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LVIII. 

Über   die   Legierungen   des   Kupfers   mit   Kobalt,   Eisen, 
Mangan  und  Magnesium. 

Von 

R.  Sahmen. 

Mit  10  Figuren  im  Text  und  3  Tafeln. 

Einleitung. 

Die  in  der  vorliegenden  Arbeit  beschriebenen  binären  Legierungen 
des  Kupfers  mit  Kobalt^  Eisen,  Mangan  und  Magnesium  sind  im 
Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen  nach 
der  von  Herrn  Professor  G.  Tammann^  ausgearbeiteten  Methode 
thermisch  untersucht  worden.  Die  Ergebnisse  der  thermischen 
Analyse  wurden  durch  eine  mikroskopische  Untersuchung  ange- 
schliflfener  Proben  der  Legierungen  geprüft.  Da  die  praktische 
Anwendung  der  thermischen  Analyse  schon  in  zahlreichen  Mit- 
teilungen^ aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  eingehend  be- 
schrieben ist,  will  ich  hier  nicht  näher  darauf  eingehen,  sondern 
mich  gleich  der  Besprechung  der  einzelnen  Legierungen  zuwenden. 

1 .   Kobalt  -  Kupferlegiemngen. 

Die  Legierungen  des  Kupfers  mit  Kobalt  sind  bis  jetzt  weder 
thermisch  noch  mikroskopisch  untersucht  worden. 

Die  von  mir  benutzten  Ausgangsmaterialien  waren  elektro- 
lytisches Kupfer  und  reines,  nickelfreies  Kobalt.  Das  Gesamtgewicht 
beider  Metalle  betrug  bei  allen  Versuchen  20  g.  Die  Metalle  wurden 
in  elektrisch  geheizten  Porzellanröhren,  durch  die  trockener  Wasser- 
stoflF  geleitet  wurde,  zusammengeschmolzen.  Da  aber  Wasserstoff 
bei   hohen   Temperaturen   aufs  Thermoelement   einwirkt,   wurde  er, 

»  Z.  anorg.  Chem,  37  (1903),  803;  45  (1905),  24;  47  (1905),  289. 
•  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  u.  folg. 
Z.  ftDorg.  Chem.     Bd.  57.  1 
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nachdem  alles  geschmolzen  war,  durch  Stickstoff  ersetzt,  hierauf 
das  Thermoelement  eingeführt  und  schliefsUch  die  Abkühlungs-  und 
Erhitzungskurven  in  einer  Stickstoffatmosphäre  aufgenommen.  Als 
Fixpunkte  dienten  bei  der  Eichung  des  Thermoelementes  die  Schmelz- 
punkte des  Kupfers  =  1084  «>  ^  und  des  Nickels  =  1451^  ^^ 

Die  Resultate   sind   in   der   Tabelle  1   zusammengestellt.     Die 
mit  t^  bezeichneten  Spalten  der  Tabelle  enthalten  die  Temperaturen 
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der  auf  den  Abkühlungskurven  beobachteten  Knicke  und  Halte- 
punkte, die  mit  t^  bezeichneten  Spalten  die  auf  den  Erhitzungs- 
kurven  gefundenen  Temperaturen.  Die  Spalten  t^  enthalten  das 
arithmetische  Mittel  beider  Temperaturen.  Die  aus  den  Abkühlungs - 
kurven  ermittelten  Haltezeiten  [Ax)  wurden  mit  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit |-  -  =  Grad  Celsius   in   der  Sekunde     multipliziert, 


*  Holborn  und  Day,  Drude s  Ann.  Phys.  2  (1900),  535. 

•  RüER,  Z,  anorg,  Ghmi.  51  (1906),  224. 
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and  die  so  korrigierten  Werte  wurden  in  die  letzte  Spalte  der 
Tabelle  eingetragen.  Auf  Grund  der  Tabelle  wurde  das  Diagramm 
Fig.  l  gezeichnet.  Die  Zeitdauer  der  Umsetzung  bei  1110^  ist 
unten  senkrecht  auf  der  Konzentrationsachse  aufgetragen. 


Atamprwent^  Aa/^h'. 


m       so    ß90 


^o      Jo       m       sa       ^i^       m 

Fig.  1. 


Wie  aus  dem  Diagramm  zu  ersehen  ist,  krystallisieren  aus 
Schmelzen,  von  0 — lO^o  Kupfer  beim  Überschreiten  der  Kurve  AB^ 
Mischkryßtalle  von  /9-Kobalt  mit  Kupfer^  die  im  Diagramm  mit  ß^ 
bezeichnet  sind.  Die  Linie  Äa  gibt  die  Zusammensetzung  der 
Mischkrystalle  an,  welche  mit  den  Schmelzen,  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Linie  ABC  angegeben  wird,  im  Gleichgewicht 
sind.  Die  Punkte  der  Linie  Aa  sind  nicht  bestimmt  worden,  da 
das  Ende  der  Erystallisation  auf  jenen  Abkühlungskurven  nicht  zu 
erkennen  war.  Doch  ist  die  Lage  dieser  Linie  durch  den  Punkt  A 
und  den  Punkt  a,  bei  dem  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  auf 
der  Horizontalen  ah  Null  wird,  bestimmt  Von  0 — 10 7o  Kupfer 
ist  die  Krystallisation  beim  Überschreiten  der  Linie  Aa  beendet. 

Bei  kupferreichen  Schmelzen,  die  zwischen  a  und  h  liegen, 
bewegt  sich  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  auf  der  Kurve  ABC 
bis  zum  Punkt  C.  Wenn  sie  bei  1110^  in  diesem  Punkte  an- 
gelangt ist,  bildet  sich  aus  einem  Teil  des  gesättigten .  Misch- 
krystalles  a  und  aus  der  Schmelze  C  das  Endglied  h  einer  neuen 
Mischkrystallreihe,  die  im  Diagramm  mit  ß^  bezeichnet  ist  Der 
Rest  der  Schmelze  wird  bei  der  Krystallisation  von  h  verbraucht 
Aus  Schmelzen,  die  zwischen  h  und  C  liegen,  krystallisieren  primär 
wiederum  die  kobaltreichen  Mischkrystalle,  die  sich  aber  bei  1110® 
vollständig  in  den  Mischkrystall  h  umsetzen.  Nachdem  alle  kobalt- 
reichen Krystalle  verbraucht  sind,  bewegt  sich  die  Schmelze  längs 
der  Kurve  CD  abwärts,  während  die  Zusammensetzung  der  Misch- 
krystalle sich  längs  der  Kurve  hD  ändert  Aus  Schmelzen,  deren 
Zusammensetzung  zwischen  C  und  reinem  Kupfer  liegt,  krystallisieren 
die  kupferreichen  Mischkrystalle  primär. 

Der  gesättigte  Mischkrystall  h  enthält  etwa  95.5  Gewichtsprozent 
Kupfer.  Denn  auf  der  SchliflFfläche  eines  Regulus  mit  95  ^o  Kupfer 
sieht  mau  unter  dem  Mikroskop  in  der  kupferroten  Grundmasse 
noch  kobaltfarbige  Krystalle,  während  die  Legierung  mit  96  ^j^ 
Kupfer  ganz  homogen  ist.  Das  Intervall  zwischen  CD  und  hD  ist 
so  klein,  dafs  es  sich  nicht  bestimmen  liefs.  Auch  die  Lage  des 
Punktes  C  konnte  nicht  genauer  festgestellt  werden.  Er  liegt  jeden- 
falls sehr  nahe  an  h.  Der  bei  1110®  gesättigte  kobaltreiche  Misch- 
krystall a  enthält  ungefähr  10  Gewichtsprozent  Kupfer,  wie  man 
durch  Extrapolation  aus  den  Haltezeiten  findet,  worauf  schon  oben 
hingewiesen  wurde.  Diese  Bestimmung  ist  aber  unsicher,  und  der 
Krystall  a  kann  auch  einige  Prozente  Kupfer  mehr  oder  weniger 
enthalten.   Denn  ein  Fehler  von  einer  Sekunde  bei  der  Bestimmung 
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der  Haltezeiten  verschiebt  den  Punkt  a  schon  um  2  7o>  weil  die 
Horizontale  a  G  sich  fast  über  das  ganze  Diagramm  erstreckt,  und 
daher  von  der  Zeitenkurve  unter  einem  sehr  spitzen  Winkel  ge- 
schnitten wird. 

Dafs  der  Punkt  a  nicht  weit  von  lO^o  Kupfer  liegen  kann, 
geht  auch  aus  der  Struktur  der  Legierungen  in  diesem  Gebiet 
hervor,  denn  auf  der  SchliflFfläche  des  Regulus  mit  lO^o  Kupfer 
findet  man  bei  einer  650  fachen  Vergröfserung  kein  Kupfer,  während 
man  im  Regulus  mit  157o  Kupfer  schon  bei  60facher  Vergröfserung 
sehen  kann,  dafs  die  primär  ausgeschiedenen  kobaltgrauen  Misch- 
krystalle  von  einer  dünnen  kupferroten  Schicht  umgeben  sind. 

Da  sowohl  ^-Kobalt ^  als  auch  Kupfer  mit  /9-NickeP  eine 
lückenlose  Reihe  von  Mischkry stallen  bilden,  müssen  die  ß^-  und 
/?2-Kobalt-Kupfermi8chkry stalle  ein  und  derselben  krystallographischen 
Klasse  angehören,  und  wir  dürfen  streng  genommen,  bei  den  Kobalt- 
Kupferlegierungen  nicht  von  einer  /9j- Reihe  und  einer  jff,-Reihe, 
sondern  nur  von  einer  Mischungsreihe  mit  einer  Lücke   sprechen. 

Bei  der  Abkühlung  wandelt  sich  das  j9-Kobalt  bekanntlich  um; 
das  bei  hohen  Temperaturen  nicht  magnetisierbare  Kobalt  wird 
magnetisierbar.  Da  diese  Umwandlung  thermisch  nicht  nach- 
gewiesen werden  kann,  so  wurde  dieselbe  in  folgender  Weise  unter- 
sucht. Zwischen  beide  Hälften  eines  zersägten  Regulus  wurde  die 
Lötstelle  eines  Thermoelementes  geklemmt.  Beide  Drähte  des 
Thermoelementes  waren  voneinander  und  vom  Regulus  durch  dünne 
Glimmerplatten  isoliert.  Der  Regulus  wurde,  damit  er  nicht  zu 
schnell  abkühlt,  mit  Asbestpapier  umwickelt,  darauf  erhitzt,  und  von 
Zeit  zu  Zeit  in  die  Nähe  einer  beweglichen  Magnetnadel  gebracht. 
Auf  diese  Weise  wurde  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  der 
Regulus  seine  Magnetisierbarkeit  verliert,  um  die  Temperatur  zu 
finden,  bei  welcher  die  Magnetisierbarkeit  bei  der  Abkühlung  wieder 
auftritt,  wurde  der  glühende  Regulus  so  lange  in  der  Nähe  der 
Magnetnadel  gehalten,  bis  er  sie  wieder  anzog.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  dieses  stattfand,  wurde  am  Galvanometer  abgelesen  und 
notiert.  Die  so  gefundenen  Temperaturen  des  Verlustes  und  der  Wieder- 
kehr der  Magnetisierbarkeit  sind  in  der  Tabelle  2  zusammengestellt 
und  in  das  Diagramm  Fig.  1   eingetragen  (Kurven  ca^b^  und  d^h^e). 

Wie  aus  der  Tabelle  und  dem  Diagramm  zu  ersehen  ist,  sinkt 
die   Umwandlungstemperatur   der   kobaltreichen   Miscbkrystalle    mit 

»  W.  GüEBTLER  und  G.  Tammann,  Z,  atv^rg.  Chem.  42  (1904),  353. 
*  W.  GuEBTLEß  und  G.  1'ammamn,  Z.  ajiorg,  Chem.  52  (1907),  25. 
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895 
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steigendem  Eupfergehalt  von  1115^  bis  auf  1050^  bei  einem  Gehalt 
von  10^0  Kupfer.  Von  hier  bis  90^0  Kupfer  bleibt  die  ümwand- 
lungstemperatur  konstant.  Daraus  folgt,  dafs  der  bei  1050^  ge- 
sättigte kobaltreiche  ^j-Mischkry stall  a^,  ebenso  wie  der  bei  1110® 
gesättigte  Mischkrystall  a  ungefähr  10  7o  Kupfer  enthält.  Die 
Linie  cd  beschreibt  das  Ende  der  magnetischen  Umwandlung.  Es 
ist  klar,  dafs  jenes  Verfahren  nur  die  Temperatur  des  Verschwindens 
der  Magnetisierbarkeit  zu  bestimmen  gestattet.  Zur  Feststellung 
eines  ümwandlungsintervalles  wäre  eine  quantitative  Methode  heran- 
zuziehen. 

Wie  wir  sahen,  bestehen  die  Legierungen  von  10 — 95.5  ^o 
Kupfer  bei  1050®  aus  einem  Konglomerat  der  gesättigten  Misch- 
krystalle  a^  und  hy  Entsprechend  der  plötzlichen  Änderung  der 
Konzentration  der  beiden  gesättigten  Mischkrystalle  a^  und  b^  ist 
eine  diskontinuierliche  Änderung  der  magnetischen  Umwandlungs- 
temperatur dieser  beiden  gesättigten  Mischkrystalle  zu  erwarten. 
Diese  diskontinuierliche  Änderung  konnte  auch  in  der  Tat  nach- 
gewiesen werden.  Die  Legierung  mit  95  7o  Kupfer  besteht  haupt- 
sächlich aus  dem  gesättigten  Mischkrystall  b^  Infolgedessen  wurde 
hier  die  magnetische  Umwandlung  bei  950®  gefunden.  Bei  96®/o 
Kupfer  fand  sie  bei  einer  etwas  niedrigeren  Temperatur  statt.  Mit 
steigendem  Kupfergehalt  bis  zu  98  7o  Kupfer  fällt  die  Umwandlungs- 
temperatur schnell  ab.  Die  Legierung  mit  99.0  7^  Kupfer  war  bei 
Zimmertemperatur  noch  magnetisierbar.    Der  Magnetismus  war  aber 
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so  schwach^  dafs  die  Umwandlungstemperatur  nicht  bestimmt  werden 
konnte.  Bei  99.5  7o  Kupfer  konnte  bei  Zimmertemperatur  keine 
Magnetisierbarkeit  mehr  nachgewiesen  werden.  Der  weitere  Ver- 
lauf der  Umwand lungskurve  b^  e  konnte  daher  nicht  verfolgt 
werden. 

Der  Kurve  ft^e,  welche  den  Beginn  der  magnetischen  Um- 
wandlung der  kupferreichen  Mischkrystalle  beschreibt,  mufs  noch 
eine  zweite  Kurve  fg  entsprechen,  durch  welche  das  Ende  dieser 
Umwandlung  beschrieben  wird.  Doch  auch  diese  Kurve  kann,  wie 
die  Kurve  c  d,  nur  bei  Anwendung  einer  quantitativen  Untersuchungs- 
methode festgelegt  werden. 

Bei  den  Legierungen  mit  90^0  ^»^  weniger  als  90  ^^^  Kupfer 
konnte  die  Temperatur  des  Verschwindens  und  der  Wiederkehr  der 
Magnetisierbarkeit  der  kupferreichen  Mischkrystalle  nicht  beobachtet 
werden,  da  sie  hier  durch  den  Magnetismus  der  kobaltreichen  Misch- 
krystalle verdeckt  wird.  Durch  quantitative  Methoden  dürfte  fest- 
zustellen sein,  dafs  die  Kurve  der  magnetischen  Permeabilität  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  für  die  Legierungen  von 
10 — 95.5  7o  Kupfer  zwei  Diskontinuitätssprtinge  besitzt,  von  denen 
der  erste  bei  950^  der  Umwandlung  des  gesättigten  Mischkrystalles  f 
und  der  zweite  bei  1050^  der  Umwandlung  des  gesättigten  Misch- 
krystalles d  entspricht. 

Nach  W.  GuEBTLEB^  kann  die  Konzentration  des  Endgliedes, 
einer  Reihe  von  Mischkrystallen  auch  aus  der  Abhängigkeit  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  von  der  Konzentration  ermittelt  werden. 
Bei  der  Konzentration,  welche  der  Zusammensetzung  des  Endgliedes 
der  Mischkry stallreihe  entspricht,  findet  sich  auf  jener  Kurve  ein 
Knick.  Reichabdt'  hat  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Kobalt- 
Kupferlegierungen  bestimmt.  Aus  seinen  Angaben  ermittelte 
GuEBTLEB  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  zu 
etwa  95  ^Iq  Kupfer,  was  mit  den  Resultaten  der  mikroskopischen 
Untersuchung,  welche,  wie  schon  oben  mitgeteilt,  etwa  95.5^0  Kupfer 
ergab,  gut  übereinstimmt.  Zwischen  0  und  10 7o  Kupfer  hat 
Beichabbt  keine  Leitfähigkeitsbestimmungen  gemacht,  so  dafs  die 
Zusammensetzung  des  gesättigten  kobaltreichen  Mischkrystalles  aus 
seinen  Angaben  nicht  bestimmt  werden  kann. 

Reichaedt'   hat   auch   die  Thermob-äfte   der   Kobalt -Kupfer- 


»  Z,  anorg.  Chem,  51  (1906),  397. 
'  Drudea  Ann.  Phys.  6  (1901),  832. 


—     8 


legierungen  gegen  reines  Kupfer  bestimmt.  Die  Kurve  dieser 
Thermokräfte  in  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der  Legie- 
rungen ist  in  Fig.  2  wiedergegeben.  Die  Ordinaten  stellen  die 
Thermokräfte  für  1  ^  C  in  Millionstel  Volt  dar.  Die  Diskontinuität 
bei  etwa  60%  Kupfer  rührt  daher,  dafs  die  Thermokräfte  der 
Legierungen  mit  weniger  als  60^0  Kupfer  an  gegossenen  Stäben, 
mit  mehr  als  60  7o  Kupfer   aber   an  gezogenen  Drähten   bestimmt 


0 

Co 


Fig.  2  (nach  Reichardt). 


cu 


wurden.  Das  Kurvenstück  ef  stellt  die  Thermokraft  der  kupfer- 
reichen Mischkrystalle  dar  und  die  Kurvenstücke  ed  und  ch  die 
Thermokräfte  der  Konglomerate  aus  den  gesättigten  kupfer-  und 
kobaltreichen  Mischkrystallen.  Das  Kurvenstück  a6,  welches  den 
Thermokräften  der  kobaltreichen  Mischkrystalle  entspricht,  ist  nicht 
näher  bestimmt.  Wie  man  am  Diagramm  sieht,  nimmt  die  Thermo- 
kraft der  kupferreichen  Mischkrystalle  mit  zunehmendem  Kobalt- 
gehalt schnell  zu,  während  die  Thermokraft  der  Konglomerate  mit 
wachsendem  Kobaltgehalt  abnimmt.  Die  der  Zusammensetzung  des 
gesättigten  Mischkrystalles  entsprechende  Spitze  der  Kurve  t  liegt 
bei  97%  Kupfer.  Sie  weicht  also  nur  um  1 — 2%  ^^"^  ^^n  aus 
der  Leitfähigkeit  und  der  Struktur  ermittelten  Zusammensetzungen  ab. 
Die  Struktur  der  Kobalt-Kupferlegierungen  sieht  man'  auf  den 
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Figg.  1—3  (Tafel  I).  Auf  allen  drei  Bildern  ist  der  helle, 
primär  gebildete  Bestandteil  der  kobaltreiche  Mischkry stall.  Er  ist 
vom  dunklen  kupferreichen  Mischkrystall  umgeben,  der  durch 
eine  ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxydlösung  oxydiert  ist.  Mit 
wachsendem  Kupfergehalt  nimmt  die  Menge  des  hellen  Struktur- 
elementes schnell  ab,  und  in  den  kupferreichen  Legierungen  ist,  wie 
man  in  Fig.  3  sieht,  der  kobaltreiche  Mischkrystall  in  schönen 
Dendriten  krystallisiert. 

Die  Bruchfläche  der  Legierungen  mit  15^0  ^^^  mehr  Kupfer 
ist  rot,  weil  beim  Brechen  nicht  die  kobaltreichen  Krystalle,  sondern 
die  weniger  widerstandsfähigen  kupferreichen  Krystalle,  welche  die 
ersteren  umhüllen,  zerrissen  werden.  Die  Schlifffläche  dagegen  ist 
noch  bei  höherem  Kupfergehalt  grau.  Der  Schliff  mit  30  7o  Kupfer 
ist  mit  blofsem  Auge  von  reinem  Kobalt  nicht  zu  unterscheiden. 
Der  Schliff  mit  40  7o  Kupfer  ist  aber  schon  schwach  rötlich.  Mit 
weiter  zunehmenden  Gehalt  an  Kupfer  geht  die  Farbe  der  Schliff- 
flächen allmählich  in  die  Farbe  des  reinen  Kupfers  über. 

Nach  der  Mohs  sehen  Härteskala  ist  die  Härte  der  kobalt- 
reichen Mischkry  stalle  gleich  4  und  die  Härte  der  kupferreichen 
Mischkrystalle  gleich  3. 

2.   Eisen-Kupferlegienmgen. 

Über  die  Legierungen  des  Eisens  mit  Kupfer  gibt  es  eine 
umfangreiche  Literatur.  Da  aber  in  fast  allen  älteren  Arbeiten 
nicht  gröfsere  Konzentrationsgebiete,  sondern  nur  einzelne  Legierungen 
von  einer  bestimmten  Zusammensetzung  beschrieben  wurden,  und 
aufserdem  gewöhnlich  nichts  über  den  Kohlenstoffgehalt  des  £isens 
gesagt  ist,  sind  sie  für  uns  nicht  von  Interesse.  Ich  will  sie  daher 
nicht  alle  besprechen,  sondern  verweise  nur  auf  die  Zusammen- 
stellung der  Literatur  bei  I.  E.  Stead.^ 

Von  den  älteren  Autoren  möchte  ich  nur  D.  Müshet*  er- 
wähnen. Dieser  beobachtete  schon  1835,  dafs  die  Löslichkeit  des 
Kupfers  im  geschmolzenen  Eisen  durch  Kohlenstoff  stark  herab- 
gesetzt wird.  Nach  seinen  Mitteilungen  löst  geschmolzenes  kohlen- 
stoffarmes Schmiedeeisen  mehr  als  die  gleiche  Gewichtsmenge  Kupfer; 
geschmolzener  Stahl  und  weifses  Gufseisen  lösen  ungefähr  Ys  ^^^^s 
Gewichtes  an  Kupfer,   und   in   grauem  Gufseisen   ist    Kupfer   ganz 


'  BulL  Soe.  Eneourag.Industr.  102  (\902),2ß6;  Engineering  12  {\90l)ySbl, 
»  I'hilos.  Magaa.  [3]  6  (1835j,  81. 
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unlöslich.  MusHET  kam  zu  diesen  Resultaten  bei  einer  makro- 
skopischen Besichtigung  der  Bruchfiächen  seiner  Legierungen.  Schliff- 
flächen hat  er  nicht  untersucht. 

Die  ersten  umfassenderen  mikroskopischen  Untersuchungen 
stammen  von  I.  E.  Stead^  und  V.  0.  Ppeiffeb.* 

Steao  stellte  seine  Legierungen  aus  E^senproben  mit  99.5  7o 
Eisen,  0.3  7o  Mangan,  0.035  ^/^  Kohlenstoff  und  geringen  Bei- 
mengungen Ton  Silicium,  Schwefel,  Phosphor  und  Kupfer  dar.  Nach 
Stead  sind  geschmolzenes  Kupfer  und  Eisen  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Eine  Schichtenbildung  hat  er  nicht  beobachtet  Die 
Legierungen  mit  weniger  als  2.78  ^o  Eisen  bestehen  aus  homogenen 
Mischkrystallen;  Legierungen  mit  2.73 — 92^0  Eisen  —  aus  eisen- 
farbigen Mischkrystallen,  die  vom  kupferfarbigen  gesättigten  Misch- 
krystall  mit  2.73  ^^  Eisen  umgeben  sind.  Die  Legierungen  mit 
mehr  als  92  ^o^^^"  enthalten  nur  eisenfarbige  Mischkrjstalle  und 
kein  freies  Kupfer.  Schmelz-  und  um  Wandlungspunkte  hat  Stead 
nicht  bestimmt.  Aufserdem  fand  er,  ebenso  wie  Mushet,  dafs 
ein  Zusatz  von  Kohlenstoff  die  Löslichkeit  von  Kupfer  in  Eisen 
herabsetzt. 

Pfeebteb  benutzte  als  Ausgangsmaterial  für  seine  Legierungen 
schwedisches  Nageleisen  mit  0.037  ^^  Kohlenstoff  und  ganz  geringen 
Beimengungen  von  Silicium,  Mangan,  Phosphor  und  Schwefel.  Er 
untersuchte  Legierungen,  mit  0.5 — 35  ^/^  Kupfer.  Auf  der  unge- 
ätzten  Schlifffläche  einer  langsam  gekühlten  Probe  mit  0.5  7o  Kupfer 
fand  er  bei  1500facher  Vergröfserung  noch  freies  Kupfer.  Daraus 
schlofs  er,  dafs  c^-Eisen  mit  Kupfer  keine  Mischkrjstalle  bildet. 
Ferner  nimmt  er  an,  dafs  die  Kupferkörner  in  schnell  gekühlten 
Proben  regelmäfsig  nach  den  krystallographischen  Achsen  des  reinen 
Eisens  angeordnet  sein  müfsten,  falls  Mischkrystallbildung  zwischen 
/-Eisen  und  Kupfer  besteht  Da  er  aber  die  Kupferkörner  auf  den 
Schliffflächen  der  schnell  gekühlten  Proben  unregelmäfsig  verteilt 
fand,  glaubt  der  Verfasser,  dafs  /-Eisen  und  Kupfer  keine  Misch- 
krjstalle bilden.  Aus  dem  umstände,  dafs  die  Kupferausscheidungen 
immer  kreisrund  sind,  und  der  Schmelzpunkt  des  Eisens  durch 
Kupfer  angeblich  nicht  erniedrigt  wird,  folgerte  Pfeifteb,  dafs  Kupfer 
im  geschmolzenen  Eisen  nicht  gelöst,  sondern  nur  suspendiert  wird. 
Dafs  Pfeiffer  keine  Erniedrigung  des  Eisenschmelzpunktes  durch 


»  8.  Anm.  1  auf  S.  9. 

•  Metallurgie  3  (1906),  281. 
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Eupferzasatz  gefunden  hat,  ist  auffallend,  da  nach  meinen  Be- 
obachtungen, wie  hier  vorausgeschickt  werden  mag,  des  Schmelz- 
punkt des  Eisens  durch  35  7o  Kupfer  bereits  um  100®  er- 
niedrigt wird. 

Um  die  Widersprüche  zwischen  Steads  und  Pfeiffers  An- 
sichten aufzuklären,  unternahm  ich  die  Ausarbeitung  eines  Zustands- 
diagrammes  auf  Grund  einer  thermischen,  mikroskopischen  und 
magnetischen  Untersuchung. 

Als  Ausgangsmaterialien  dienten  elektrolytisches  Kupfer  und 
EnüFPsches  Flufseisen,  welches  nach  einer  in  den  Kbufp  sehen 
Werken  ausgeführten  Analyse  folgende  Beimengungen  enthielt: 

C  =  0.07  7o, 
Si  =  0.06  o/o, 

Mn  =  0.107o, 

P<O.Ol7o, 
S  =  0.019  0/^, 

Cu  =  0.015  7o- 

Die  abzuwiegenden  Mengen  beider  Komponenten  wurden  so 
berechnet,  dafs  die  Summe  ihrer  Voliimina  2.9  ccm  betrug.  Die 
Metalle  wurden  im  elektrischen  Ofen  in  einem  Porzellanrohr  zu- 
sammengeschmolzen. Über  die  Schmelze  wurde  langsam  trockener 
Stickstoff  geleitet.  Die  Schmelze  wurde  jedesmal  20 — 40®  über  dem 
Schmelzpunkt  des  Eisens  erhitzt  und  mit  einem  Porzellanstabe 
ger&hrt.  Darauf  wurde  die  Abkühlungskurve  aufgenommen.  Eine 
Impfung  wurde  dadurch  erzielt,  dafs  der  Porzellanriihrer  in  den 
kälteren  Teil  des  Schmelzrohres  hinaufgezogen  und  im  geeigneten 
Augenblick  wieder  in  die  Schmelze  getaucht  wurde.  Bei  den  mit 
Impfung  aufgenommenen  Abkühlungskurven  betrug  die  Unterkühlung 
nie  mehr  als  15®,  während  die  Schmelze  ohne  Impfung  bis  40® 
unterkühlt  werden  konnte. 

Durch  Impfung  und  langsame  Abkühlung  wurde  erreicht,  dafs 
der  Unterschied  zwischen  den  auf  den  Abkühlungskurven  gefundenen 
Krystallisationstemperaturen  und  den  auf  den  Erhitzungskurven  be- 
obachteten Schmelzpunkten  gewöhnlich  nur  1 — 5®  betrug.  Nur 
selten  erreichte  die  Differenz  10 — 12®.  Trotzdem  sind  in  die 
Tabelle  3  nur  die  aus  den  Abkühlungskurven  ermittelten  Werte 
aufgenommen,  weil  bei  einigen  Versuchen  das  Ende  der  Schmelzung 
auf  den  Erhitzungskurven  nicht  scharf  ausgeprägt  war.^ 


'  Zur  Korrektor  des  Thermoelementes  wurden  hier  und  bei  den  Mangan-, 
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TabeUe  3. 

Gewichtsprozente 

Beginn  der  Kry stall  isation 

Halt4 
Temperatur 

3punkt 

.  .'=1./. 

Fe 
100 

TemperaUir 
1532 

Ax      dt 
m       dx 

Ax      dt 
m       dx 

0 

5.1 

1.0 

99.0 

1531 

2.5 

97.5 

1518 

5.1 

94.9 

1506 

9.9 

90.1 

1490 

15.0 

85.0 

1481 

1097 

0.15 

20.0 

80.0 

1460 

20.3 

79.7 

1452 

1095 

0.5 

29.1 

70.9 

1441 

1085 

1.1 

40.7 

59.3 

1435 

1103 

l.G 

50.4 

49.6 

1431 

1098 

2.2 

59.0 

41.0 

1427 

1099 

2.4 

70.0 

30.0 

1425 

1105 

3.1 

79.9 

20.1 

1375 

1100 

3.5 

89.6 

10.4 

— 

1105 

4.2 

97.0 

3.0 

1095 

4.6 

97.5 

2.5 

1092 

98.0 

2.0 

1096 

98.7 

1.3 

1090 

100 

0 

1084 

5.1 

Die  auf  den  Abkühlungskurven  bei  1100®  beobachteten  Halte* 
Zeiten  (ausgedrückt  in  Sekunden)  wurden  mit  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit (6rad  Celsius  in  der  Sekunde)  multipliziert  und 
durch  das  Gewicht  des  Regulus  (in  Gramm)  dividiert.  Die  derart 
korrigierten  Haltezeiten  sind  in  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  3 
enthalten. 

Nach  den  Daten  der  Tabelle  3  ist  das  Diagramm  Fig.  3  ge- 
zeichnet, welches  dem  Diagramm  der  Kobalt-Kupferlegierungen  auf- 
fallend ähnlich  ist. 

Aus  dem  Diagramm  ersehen  wir  zunächst,  dafs  geschmolzenes 
Eisen  und  Kupfer  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind,  da  die 
Krystallisationskurve  A  B  CD  keinen  horizontalen  Teil  aufweist     Es 


Rupfer-  und  Magiiesium-Rupferlegierungen  aufser  den  Schmelzpunkten  des 
Nickels  und  Kupfers  noch  die  Schmelzpunkte  des  Antimons  =  630.5^  und  des 
Bleis  =  S^G.O*'  benutzt 


13 


Atojnprosentia^  Kupfer 


70        8p        ^       A>9 


Fig.  8. 
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könnte  der  Einwand  erhoben  werden,  dafs  das  Stück  ^C  in  W 
lichkeit  horizontal  verläuft,  die  im  Diagramm  angegebene  Tempera 
erniedrigung  auf  Beobachtungsfehlem  beruht^  und  daher  die  Schm 
im  Konzentrationsgebiet  BC  aus  zwei  flüssigen  Phasen  besteht.  ^ 
dies  der  Fall  wäre,  müfsten  jedoch  auf  den  Abkühlungskurven 
Konzentrationsgebiet  AB  Haltepunkte  bei  der  Temperatur 
Punktes  B  zu  finden  sein.  Da  dort  aber  keine  Haltepunkte 
traten,  so  können  die  Eisen-Kupferschmelzen  nicht  aus  zwei  flüss 
Phasen  bestehen. 

Zur  Kontrolle  dieser  Folgerung  aus  der  thermischen  Ui 
suchung  wurde  eine  Schmelze  aus  51 7o  Kupfer  und  49^0  E 
eine  Stunde  einer  Temperatur  von  1580^  ausgesetzt  Eine  mi 
skopische  Besichtigung  der  Schlifffläche  des  dabei  erhaltenen  Reg 
ergai),  dafs  das  Eisen  und  Kupfer  im  Regulus  gleichmäfsig  yer 
waren  und  eine  Tendenz  zur  Schichtenbildung  nicht  bestand. 

Femer  sehen  wir  aus  dem  Diagramm,  dafs  die  Krystallisa 
in  ähnlicher  Weise  verläuft  wie  bei  den  Kobalt-Kupferschmel 
Beim  überschreiten  der  Kurve  AB  CD  krystallisieren  primär  Mi 
krystalle  von  /-Eisen  mit  Kupfer.  Das  Gebiet  dieser  Krys 
wird  durch  die  Linie  Aa  begrenzt.  Bei  1100^  reagiert  der  J 
der  Schmelze  B  mit  dem  gesättigten  Mischkrystall  a  unter  Bilc 
von  by  dem  Endgliede  einer  kupferreichen  Mischkrystallreihe. 
Schmelzen,  deren  Zusammensetzung  zwischen  D  und  reinem  Ku 
liegt,  krystallisieren  die  kupferreichen  Mischkrystalle  primär. 

Das  Endglied  b  dieser  Reihe  liegt  zwischen  97.0  und  97. 
Kupfer,  denn  der  Regulus  mit  97.5  ^/^  Kupfer  ist  vollkom 
homogen,  während  man  auf  der  Schlifffläche  eines  Regulus  mit  97. 
Kupfer  unter  dem  Mikroskop  in  der  kupferfarbigen  Grundm 
schon  eisenfarbige  Krystalle  findet.  Das  Krystallisationsintei 
zwischen  DE  und  bE  liegt  innerhalb  der  Grenzen  der  Versu 
fehler  und  konnte  daher  nicht  genauer  bestimmt  werden.  Eb 
konnte  die  Lage  des  Punktes  D  nicht  sicher  festgestellt  werden, 
liegl  sehr  nahe  an  b.  Der  bei  1100^  gesättigte  eisenreiche  Mi 
krystall  enthält  ungefähr  3.5  7o  Kupfer.  Aus  denselben  Grüi 
wie  bei  den  Kobalt- Kupferlegieruugen  konnte  seine  Konzentrs 
nicht  genau  bestimmt  werden. 

Die  Tabelle  4  enthält  die  thermisch  bestimmten  Umwandlu 
punkte  der  Eisen-Kupferlegierungen,  und  in  Fig.  4  sind  sie  grapl 
dargestellt.  Aus  dem  Diagramm  ersieht  man,  dafs  die  Umwandlu 
temperatur  von  ;'-  in  jff-Eisen   durch   einen  Zusatz  von  Kupfei 
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Tabelle  4. 


Gewichtsprozente 


Cn       I       Fe 


0 

1.0 

2.5 

5.1 

9.9 
15.0 

20.0 
50.4 


100 
99.0 
97.5 

94.9 
90.1 
85.0 

80.0 
49.6 


Umwandlung  in  unmittelbar 
gekühlten  Schmelzen 


Temperatur 


878 
888 
764 

723 
716 
717 

706 
711 


m 


dt 
dx 


0.7 


0.7 
2.0 
2.1 

1.6 
1.3 


Umwandlung  nach  Erhitzung 
auf  900— 1000  <> 


Temperatur 


Ax      dt 
fn_    dx_ 

0.6 


888 
860 
809 

793  1.2 

nicht  gesucht 


788 
790 


1.3 
0.5 


T 


T 


irf 


6  S  /O         /3  /^         /&  fS  ^O 

Gewichtsprozente  J^upfer 

Fig.  4. 

öiedrigt  und  bei  einem  Gehalt  von  3,  2—3,  4  7o  Kupfer  konstant 
^fd.  Die  Erniedrigung  der  Umwandlungstemperatur  durch  Kupfer 
Weist  ganz  sicher,  dafs  y-Eisen  mit  Kupfer  Mischkrjstalle  bildet, 
^nd  dafs  Pfeiffers  ^  Ansicht,  dafs  Eisen  mit  Kupfer  nicht  isony^ph 
^\  nicht  richtig  ist.' 

»  L  c.  8.  10. 

'  Dafs  die  Umwandlungstemperatur  von  /-Eisen  in  /^-Eisen  durch  Kupfer 
«fniedrigt  wird,  hat  schon  Osmond  beobachtet  (CompL  rend.  110  (1890),  242). 
^  8«gt,  daüs  in  zwei  Proben  mit  4.44  %  Kupfer  und  0.10  ^U  Kohlenstoff  und 
""U.l«/^  Kupfer  und  0.183  ^/o  Kohlenstoff  der  ümwandlungspunkt  von  y-  in 
p-Eiaen  so  weit  erniedrigt  werde,  dafs  er  mit  dem  Umwandlungspunkt  von  ß- 
m  a- Eisen  zusammenfalle.     Da  er  aber  nicht  angibt,  wie  weit  der  Umwand- 
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Die  ümwandlungstemperatur  hängt  von  der  Axt  der  Abkühlung 
ab.  Wird  der  Regulus  unmittelbar  nach  der  Erystallisation  der 
Schmelze  weiter  abgekühlt,  so  tritt  die  Umwandlung  erst  720^  mit 
Unterkühlung  ein.  (Kurve  d  t  f  in  Fig.  4).  Wird  dagegen  der 
ßegulus,  nachdem  er  sich  schon  einmal  umgewandelt  hat,  auf  900 
bis  1000®  erhitzt,  so  findet  die  Umwandlung  schon  bei  790®  statt 
(ce/"  in  Fig.  4.)  Diese  Umwandlung  findet  nach  wiederholtem  ISr- 
hitzen  immer  wieder  bei  derselben  Temperatur  statt.  Ins  Diagramm 
Fig.  3  ist  nur  die  obere  Umwandlungskurve  aufgenommen. 

Da  die  Umwandlungswärme  von  ß-  in  c^-Eisen  klein  ist,  konnte 
diese  Umwandlung  thermisch  nicht  gefunden  werden,  dagegen  konnte 
sie  magnetisch  bestimmt  werden.  Es  wurde  dieselbe  Untersuchungs- 
methode angewandt  wie  bei  den  Kobalt  -  Kupferlegierungen.  Die 
Resultate   sind   in   der   Tabelle  5  zusammengestellt.     Wie  aus  der 

Tabelle  5. 


Gewichtsprozente 

Temperatur  des  Verlustes 

der  Magnetisierbarkeit 

beim  Erhitzen 

Cu 

Fe 

0 

100 

840 

1 

99 

800 

2.5 

97.5 

795 

5 

95 

790 

20 

80 

805 

40.7 

59.3 

800 

Temperatur  der  Wiederkehr 

der  Magnetisierbarkeit 

bei  der  Abkühlung 


800 
800 
790 

790 

795 

785 


Tabelle  zu  ersehen  ist^  wird  die  Temperatur  der  Umwandlung  von 
ß'  in  «-Eisen  durch  Kupfer  nicht  nachweislich  beeinflufst.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich^  dafs  c^-Eisen  mit  Kupfer  keine  Mischkrystalle 
bildet.     Hiermit  stimmt   die   Beobachtung  Pfeiffers^  überein,  der, 


lungspunkt  in  seiner  dritten  Probe,  die  0.847%  Kupfer  und  0.102%  KohlenstoflF 
enthielt,  erniedrigt  war,  läfat  sich  aus  seinen  Angaben  die  Zusammensetzung 
des  gesättigten  /-Mischkrystalls  nicht  ermitteln. 

Femer  hat  Pierre  Brbuil  {Compt  rend.  142  (1906),  1421),  die  Umwand- 
lungstemperatur einer  Reihe  von  Eisen -Kupferlegierungen,  die  0.1—0.17% 
Kohlenstoff  und  0.2—0.3  ®/q  Silicium  enthielten,  bestimmt.  Trägt  man  seine 
Daten  in  ein  Diagramm  ein,  so  erhält  man  ganz  regellos  verlaufende  Kurven, 
die  sich  nicht  ungezwungen  erklären  lassen.  Es  ist  anzunehmen,  daCs  die  Um- 
wandlungen bei  ihm  zum  Teil  unter  Verzögerung  stattgefunden  haben. 

»  1.  c.  S.  10. 
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wie  schon  erwähnt,  noch  bei  0.5  7o  Kupfer  bei  löOOfacher  Ver- 
gröfserung  freies  Kupfer  sehen  konnte.^ 

Leider  liefs  die  magnetische  Umwandlungstemperatur  sich  nicht 
so  genau  bestimmen,  dafs  man  entscheiden  kann,  ob  die  ümwand- 
lungstemperatur  von  ß-  in  g^- Eisen  [d  in  Fig.  8)  höher  oder  tiefer 
liegt  als  die  Spaltungstemperatur  0  des  gesättigten  eisenreichen 
Mischkrystalles.  Denn  der  Mittelwert  aus  allen  Bestimmungen  der 
magnetischen  ümwandluhgstemperatur  ist  795^  und  die  thermisch 
gefundene  Spaltungstemperatur  des  Mischkrystalles  e  ist  791^.  Die 
Differenz  ist  also  kleiner  als  die  Versuchsfehler  bei  der  Bestimmung 
der  Temperatur  der  magnetischen  Umwandlung.  Das  Diagramm 
Fig.  3  mufste  daher  so  gezeichnet  werden,  als  ob  die  Umwandlungs- 
punkte d  und  6  bei  ein  und  derselben  Temperatur  liegen,  obgleich 
dieses  der  Phasenregel  widerspricht;  denn  wir  haben  nach  Fig.  3 
in  einem  Zweistoffsystem  fUnf  koexistierende  Phasen:  einen  Misch- 
krystall  von  y- Eisen  mit  Kupfer,  /?-Eisen  (oder  /9-Mischkrystall), 
a-Eisen,  einem  kupferreichen  Mischkrystall  und  Dampf,  während 
bekanntlich  in  einem  Zweistoffsystem  nie  mehr  als  Tier  Phasen 
nebeneinander  bestehen  können.  Es  mufs  daher  notwendig  der 
Umwandlungspunkt  d  entweder  höher  oder  tiefer  als  die  Spaltungs- 
temperatur 6  liegen.  Da  sich  aufserdem  nicht  feststellen  liefs,  ob 
/?-Eisen  mit  Kupfer  Mischkrystalle  bildet  oder  nicht,  sind  hier  sechs 
Um  Wandlungstypen  möglich,  die  in  Fig.  5  I— VI  schematisch  dar- 
gestellt sind. 

In  allen  sechs  Diagrammen  der  Fig.  5  sind  die  Gebiete,  in  denen 
nur  eine  Krystallart  vorkommt,  durch  einen  Buchstaben,  und  die 
Gebiete  mit  zwei  Krystallarten  durch  zwei  Buchstaben  bezeichnet. 
Es  sind  bezeichnet:  das  a-Eisen  durch  a,  das  j9-Eisen  durch  ß,  die 
Mischkrystalle  von  /9-Eisen  mit  Kupfer  durch  ß^,  die  Mischkrystalle 
von  Kupfer  mit  Eisen  durch  Gu  und  die  Mischkrystalle  von  /-Eisen 
mit  Kupfer  durch  y. 

Die  Figuren  5,  I,  II  und  III  stellen  die  Fälle  dar,  die  möglich 
sind,  wenn  die  Umwandlungstemperatur  d  von  /?-Eisen  in  e^-Eisen 
höher  liegt  als  die  Spaltungstemperatur  e  des  gesättigten  eisen- 
reichen Mischkrystalles.  In  Fig.  "5,  I  bildet  ^-Eisen  keine  Misch- 
krystalle mit  Kupfer,  in  Fig.  5  II  und  III  dagegen  wohl.    Wenn  die 


^  Mit  der  stärksten^  mir  zur  Verfägaog  stehenden  Vergröfserung  (650  fach) 
konnte  ich  ein  kupferfarbiges  Strakturelement  noch  bei  einer  Legierung  mit 
10  •/•  Kupfer  sehen,  bei  5  %  Kupfer  aber  nicht  mehr. 

Z.  anorg.  Cbein.    Bd.  67.  2 
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UmwaDdlungstemperatur  d  tiefer  liegt  als  die  Spaltungstemperatur  e^ 
können  die  Zustandsfelder  eine  der  in  Fig.  5,  IV,  V  oder  VI  ge- 
zeichneten Lagen  einnehmen.  In  Fig.  5  IV  treten  keine  /^^-Misch- 
krystalle  auf,  in  Fig.  5  V  u.  VI  ist  angenommen,  dafs  /7-Eisen  mit 
Kupfer  Mischkrystalle  bildet 

Die  Legierung  mit  98.7  ^/^  Kupfer  war  bei  Zimmertemperatur 
magnetisierbar,  die  Legierung  mit  99.0%  Kupfer  dagegen  nicht. 
Aber  auch  die  Legierungen  mit  97.5^0  Kupfer  waren  so  schwach 
magnetisch,  dafs  die  ümwandlungskurve  der  magnetisierbaren  kupfer- 
reichen Mischkrystalle  in  nicht  magnetisierbare  nicht  bestimmt 
werden  konnte. 

Die  Struktur  der  Eisen  •Kupferlegierungen  ist  auf  den  Ab- 
bildungen 4 — 6  auf  Tafel  I  zu  sehen.  Auf  allen  drei  Bildern 
ist  das  helle  Strukturelement  c^-EÜsen,  welches  aus  den  primär  aus- 
geschiedenen eisenreichen  Mischkrystallen  entstanden  ist.  Die  Eisen - 
krystalle  sind  von  kupferreichen  Mischkrystallen  umgeben,  welche 
durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  dunkel 
geätzt  sind.  Ähnlich  wie  bei  den  Kobalt-Kupferlegierungen,  ist  in 
den  kupferreichen  Elisen-Kupferlegierungen  die  Anordnung  der  primär 
ausgeschiedenen  Krystalle  auffallend  regelmäfsig. 

Die  Farbe  der  Schliffflächen  der  Eisen-Kupferlegierungen  geht 
mit  zunehmendem  Eisengehalt  allmählich  von  der  Kupferfarbe  zur 
Farbe  des  Eisens  über.  Die  Schlifffläche  einer  Legierung  mit  107o 
Eisen  ist  mit  blolsem  Auge  kaum  von  Kupfer  zu  unterscheiden, 
die  Legierung  mit  20^0  Eisen  ist  schon  etwas  grau.  Die  Legierung 
Qüt  50 7o  Eisen  ist  schon  fast  eisenfarbig;  sie  hat  nur  noch  einen 
schwachen  rötlichen  Schimmer.  Bei  60  7o  Eisen  sieht  man  den 
rotlichen  Schimmer  nur,  wenn  man  sehr  aufmerksam  beobachtet, 
^d  die  Schlifffläche  einer  Legierung  mit  70^0  Bisen  kann  man  mit 
Uofsem  Auge  nicht  mehr  von  reinem  Eisen  unterscheiden. 

Die  Bruchfläche  einer  Legierung  mit  85 7o  Eisen  ist  rot,  weil, 
ebenso  wie  bei  den  Kobalt-Kupferlegierungen,  beim  Bruch  immer 
<^e  roten  kupferreichen  Mischkrystalle,  welche  die  Eisenkrystalle 
umhüllen,  zerreifsen. 

Nach  LiPiN^  wird  die  Zugfestigkeit  des  Eisens  durch  Kupfer 
gesteigert  Nach  seinen  Angaben  beträgt  sie  bei  gewalzten  Stäben 
ans  Fluiüseisen  mit  0.1  7o  Kohlenstoff  41.0  kg  auf  1  qmm,  und 
wird  durch  Zusatz  von  3.5  7o  Kupfer  auf  68.3  kg  erhöht.     Näheres 


>  Stahl  u.  Eisen  1900,  536  a.  583. 
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über  den  Einflufs  des  Kupfers  auf  die  mechanischen  Eigenschaften 
des  Eisens  findet  sich  in  den  Handbüchern  der  Eisenhüttenkunde.^ 

3.  Mangan -Kupferlepenmgen. 

A.  E.  Lewis'  hat  die  Mangan-Kupferlegierungen  mikroskopisch 
und  thermisch  untersucht  Nach  seiner  Beschreibung  der  Struktur 
müfste  man  annehmen,  dafs  Mangan  und  Kupfer  zwei  Reihen  von 
Mischkrystallen  bilden  und  die  Mischungslücke  sich  ungefähr  von 
20 — 95  7o  Kupfer  erstreckt  Die  eutektische  Legierung  soll  53.39  ^/^ 
Kupfer  enthalten.  Die  von  ihm  bestimmten  Temperaturen,  bei  denen 
eine  Verzögerung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  eintritt,  sind  im 
Diagramm  Fig.  6  durch  Kreise  bezeichnet  Da  diese  Temperaturen 
aber  ganz  iinregelmäfsig  im  Diagramm  verteilt  sind,  und  daher  aus 
ihnen  keine  Schlüsse  auf  den  Verlauf  der  Krystallisation  gezogen 
werden  können,  und  Lewis  dieses  selbst  auch  gar  nicht  versucht 
hat,  so  war  eine  Nachprüfung  seiner  Angaben  wünschenswert.  Es 
ergaben  sich  dabei  ganz  andere  Resultate. 

Während  ich  mit  der  vorliegenden  Arbeit  beschäftigt  war, 
erschien  eine  kurze  Mitteilung  von  S.  F.  Shemtschushny,  T.  T. 
Ubasow  und  A.  E.  Rykowski'  über  die  Mangan-Kupferlegierungen. 
Nach  dieser  Mitteilung  bilden  Kupfer  und  Mangan  eine  lückenlose 
Reihe  von  Mischkrystallen  mit  einem  Schmelzpunktsminimum  bei 
868®  und  66.5  Atomprozent  oder  69.7  Gewichtsprozent  Kupfer.  Die 
von  ihnen  angegebenen  Temperaturen  des  Beginnes  der  Krystalli- 
sation, die  im  Diagramm  Fig.  6  durch  Punkte  dargestellt  sind, 
stimmen  recht  gut  mit  den  von  mir  beobachteten  Temperaturen 
überein,  welche  in  Fig.  6  durch  Kreuze  bezeichnet  sind.  Am  grölsten 
ist  die  Differenz  bei  den  Legierungen  mit  mehr  als  90^0  Mangan. 
Den  Schmelzpunkt  des  Mangans  geben  die  Verfasser  um  45®  höber 
an,  was  daher  rühren  mag,  dais  sie  zur  Eichung  ihres  Thermo- 
elementes Nickel  benutzt  und  dessen  Schmelzpunkt  nach  Holborn 
und  Day^  gleich  1484^  gesetzt  haben,  während  er  von  mir,  wie 
schon  oben  erwähnt,  zu  1451*^*  angenommen  wurde.     Da  die  Ver- 


^  A.  Ledbbüs,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  4.  Aufl.,  Leipzig  1903, 
1.  Abteiig.,  S.  349.  —  Hans  Freiherr  von  Jüptnbb,  Grundzüge  der  Siderologie, 
IL  Teil,  Leipzig  1901,  S.  236  u.  272.  —  Hebmann  Weddinq,  Handbuch  der 
EiBenhüttenkunde,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1891—96,  Bd.  I,  S.  326. 

*  Joum.  Soe.  Chem.  Industr,  21  (1902),  842. 

■  Joum.  ru88.  phy8,'Chem,  Oes,  38  (St  Petersb.  1906),  1050. 

*  Drudes  Ann.  Phys,  2  (1900),  535. 

>  RuEB,  Z.  anorg.  Chem.  51  (1906),  224. 
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£BAser  aber  über  die  Mikrostmktur  der  Mangan-Eapferlegiemngen 
^^eiter  nichts  mitteilen,  als  daCs  sie  die  Annahme  einer  kontinuier- 
l:ichen  Reihe  von  Mischkrystallen  bestätigt,  so  scheint  mir  eine 
^Veröffentlichung  meiner  Beobachtungen  nicht  überflüssig  zu  sein, 

Aiompro2enie  Kupfer 


0       1o         ZO        30         1^0         SO         60         70         ao         SO        ^ 

Mn  Gewichtsprozente  /Cupfer.  Cii 

o  Lrwis,     •JShemt^cAu^Äny)     a  ^a/imen^  ' 

Fig.  6. 

^^U  gerade  die  Struktur  der  Mangan-Kupferlegierungen  interessant 
ist  Es  läfst  sich  an  ihnen  sehr  schön  verfolgen,  wie  die  bei  schneller 
Abkühlung  inhomogen  ausgeschiedenen  Mischkrystalle  durch  an- 
(iauerndes  Erhitzen  allmählich  homogenisiert  werden  können. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  mir  elektrolytisches  Kupfer  und 
zwei  Sorten  Mangan.     Das   eine   Mangan  (in   Tabelle  6  mit  I  be- 
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4i>ii^hii0t)  war  ein  käufliches  Präparat  und  enthielt  nach  einer 
Uv»iiu  U.  8.  Williams   in   unserem  Institut  ausgeführtem  Ana 
ili^*d^%  h\  0.15  7o  Si  und   kleine  Mengen  Schwefel.    Das  anc 
Mangan  (in  Tabelle  6  mit  U  bezeichnet)  war  aus  käuflichen  Mauf 
(uyduloxyd  nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren  dargestellt 
tiiithielt  0.74 7o  ^^^  ^-^^^lo  ^i  nnd  Spuren  von  Aluminium. 

Von  beiden  Komponenten  wurden  so  grofse  Mengen  abgewo 
dafH   die   Summe   der  Volumina   2.8  ccm   betrug.     Sie  wurden 
Porzellanröhren  in  einer  Wassers toffatmosphärezusammengeschmol 
Das  Thermoelement  befand   sich  in  einem  gewöhnlichen  Porzel 
schutzrohr.     Nur    bei    der    Bestimmung    des    Schmelzpunktes 
Mangans  wurde  ein  mit  Magnesia  umkleidetes  Porzellanschutz] 
benutzt.    Da  das  Mangan  bei  höheren  Temperaturen  das  Porze 
stark    angreift  y    mufste    sehr    vorsichtig    gearbeitet   werden. 
Schmelztemperatur   des  Mangans   durfte    nur   wenig    überschri 
werden.     Die   Arbeit    wurde    auch    durch    die    Zähflüssigkeit 
Schmelzen  sehr  erschwert.    Die  Abkühlungskurven  gaben  oft  ke: 


Tabelle  6. 

Gewichtsprozente 

Atomprozente 

Temperatur  des 

Temperatui 

Beginns  'der 
Krystallisation 

des  Endes 
der  Krysüdlisa 

Cu 

Mn 
1001 

Cu 

__ 

Mn     , 

iL 

100 

— 

1214 

1214 

-— 

100 II 

— 

100 

1218 

1218 

2 

981 

1.7 

98.8 

1209 

1190 

5 

951 

4.4 

95.6 

1206 

1143 

10 

90 II 

8.8 

91.2 

1182 

1148? 

20 

soll 

17.8 

82.2 

1165 

? 

30 

701 

27.1 

72.9 

1117 

874 

40 

601 

86.6 

68.4 

1008 

872 

45 

551 

41.5 

58.5 

970 

875 

55 

451 

51.4 

48.6 

894 

871 

60 

401 

56.5 

48.5 

873 

867 

65 

85 II 

61.7 

38.8 

866 

866 

70 

801 

66.9 

33.1 

873 

873 

80 

201 

77.6 

22.4 

918 

889 

90 

101 

88.6 

11.4 

986 

967 

95 

61 

94.8 

5.7 

1047 

1011 

99 

11 

98.8 

1.2 

1074 

1061 

100 

~~ 

100 

— 

1084 

1084 
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deutlichen  Knick.  Eine  Besichtigung  des  Begolus  zeigte  dann 
jedesmal,  dafs  die  Schmelze  nicht  zusammengeflossen  war,  und  das 
Thermoelement  sich  in  einem  Hohlraum  befunden  hatte.  Der 
fiegulus  muiSste  daher  oft  umgeschmolzen  und  die  Abkühlungskur^e 
zum  zweiten  Mal  aufgenommen  werden. 


:^o       jo       ¥o        so       6o      70 


fÖO 


/o 


90 


wo 


Zo      JO       1^       so       so      ro       so 

Mtv  Cewichtspra^enf^Jfupfer 

Fig.  7. 

Die  Abkühlungskurven  zeigten,  dafs  Kupfer  und  Mangan  eine 
lückenlose  Beihe  von  Mischkrystallen  bilden,  denn  es  wurden  keine 
eutektischen  Haltepunkte,  sondern  Krystallisationsintervalle,  auf 
denen  Anfang  und  Ende  der  Krystallisation  recht  deutlich  ausge- 
prägt waren,  gefunden.  Die  aus  den  Abkühlungskurven  ermittelten 
Temperaturen  des  Beginnes  und  des  Endes  der  Krystallisation  sind 
in  der  Tabelle  6  zusammengestellt,  und  nach  der  Tabelle  ist  das 
Diagramm  Fig.  7  gezeichnet.  Die  Kreuze  und  die  ausgezogene 
Kurve  stellen  im  Diagramm  den  Beginn  der  Krystallisation  dar, 
die  Punkte  und  die  gestrichelte  Linie  —  das  Ende  der  Krystallisation. 
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Wie  wir  später  bei  der  Besprechung  der  Mikrostraktur  sehen 
werden,  ist  die  gestrichelte  Kurve  ÄaB  nicht  die  wahre  Grenz- 
kurve des  Zustandsgebietes  der  Mischkrystalle.  Die  Kurve  AaB 
gibt  nur  an,  bei  welcher  Temperatur  bei  einer  Abkühlungs- 
geschwindigkeit von  0.8—1^  in  der  Sekunde,  der  letzte  Best  der 
Schmelze  krystallisierte.    Zuweilen  läfst  sich  bekanntlich  ^  die  wahre 


r/oo'' 


/ooo''- 


soo"" 


SW 


6oZMn 


ro       20       jo       ¥0       so       60      70 

Fig.  8. 

SättiguDgstemperatur  der  Mischkrystalle  durch  Beobachtung  bei  ver- 
schiedener Abkühlungsgeschwindigkeit  feststellen.  Man  findet  dann, 
dafs  mit  abnehmender  Abkühlungsgeschwindigkeit  das  Krystallisations- 
intervall  kleiner  und  schliefslich  konstant  wird.  Bei  Legierungen, 
die  viel  Mangan  enthalten,  läfst  dieses  Verfahren  sich  nicht  an- 
wenden, da  bei  langsamer  Abkühlung  die  Schmelze  zu  lange  auf 
das  Porzellan  einwirkt  und  es  zerstört 

Bei  einigen  manganreichen  Schmelzen  war  das  Ende  der 
Krystallisation  auf  den  Abkühlungskurven  nicht  deutlich  zu  erkennen. 
Die  betreffenden  Temperaturangaben  sind  daher  in  Tabelle  6  mit 
einem  Fragezeichen  versehen.  Sehr  deutlich  ist  das  Ende  der 
Krystallisation  bei  den  Abküblungskurven  der  Schmelzen  mit  30 
bis    50^0  Kupfer   zu   sehen.     Die    Abkühlungskurven   aus   diesem 

>  Q.  Tammamn,  Z.  anorg,  Chem.  47  (1905),  299. 
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EoDzentrationsgebiet  waren  alle  von  dem  in  Fig.  8  abgebildeten 
Typus,  a  b  ist  die  Abkühlangskurye  der  Schmelze,  b  c  das  Erystalli- 
satioDsioteryall  und  c  d  die  Abkühlungskurve  des  vollkommen  krystalli- 
sierten  Regolus.  Es  fällt  auf,  dafs  der  untere  Teil  des  Stückes  bc 
gegen  die  Koordinatenachsen  konvex  ist,  mnd  dafs  das  Ende  der 
Erystallisation  ungewöhnlich  deutlich  ist.  Dieser  Umstand  läfst  sich 
jedoch  leicht  erklären.  Die  Erystallisationskurve  AB  (in  Fig.  7)  fUlt 
zwischen  30  und  50  ^/^  Kupfer  ziemlich  steil  ab.  Infolgedessen 
sinkt  schon  bei  der  Ausscheidung  einer  kleinen  Menge  von  Misch- 
krystallen  die  Gleichgewichtstemperatur  stark.  Daher  mufs  hier  auch 
die  Abkühlungskurve  steil  verlaufen.  Während  der  Krystallisation 
bewegt  sich  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  längs  der  Kurve 
AB  (Fig.  7)  nach  B  hin.  Da  das  untere  Ende  der  Krystallisations- 
kiine  A  B  flacher  ist,  mufs  hier  eine  gröfsere  Menge  von  Krystallen 
als  oben  ausgeschieden  werden,  bevor  die  Temperatur  um  einen 
&rad  fallen  kann.   Deshalb  ist  hier  auch  die  Abkühlungskurve  flacher. 

Dafs  die  Kurve  AaB  keine  wahre  Gleichgewichtskurve  ist, 
^rgab  sich,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung. Denn  alle  mit  der  gewöhnlichen  Geschwindigkeit  ge- 
kühlten Beguli  mit  nicht  mehr  als  65  7o  Kupfer  waren  inhomogen 
und  wurden  erst  durch  längeres  Glühen  homogen,  wie  es  an  den 
Abbildungen  auf  Tafel  11  zu  sehen  ist 

Fig.  1  auf  Tafel  11  zeigt  uns  die  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure geätzte  Schlifffläche  eines  schnell  gekühlten  Begulus  mit 
30  Gewichtsprozent  Kupfer.  Die  dunkel  geätzten  Stellen  sind  die 
zuerst  ausgeschiedenen  manganreichen  Kerne  der  Mischkrystalle. 
Sie  sind  von  helleren  kupferreicheren  Schichten  umgeben,  die  von 
der  Schwefelsäure  weniger  angegriffen  wurden.  Fig.  2  stellt  den- 
selben Begulus  dar,  nachdem  er  fünf  Stunden  einer  Temperatur  von 
1050^  ausgesetzt  gewesen  ist  Bei  noch  längerem  Erhitzen  wurde 
er  so  vollständig  homogen,  dafs  gar  keine  Struktur  mehr  zu  erkennen 
War.  Fig.  3  ist  das  Photogramm  eines  mit  Schwefelsäure  geätzten 
Begulus  mit  50  Gewichtsprozent  Kupfer.  Ebenso  wie  beim  vorigen 
Regulus  sind  die  zuerst  ausgeschiedenen  manganreichen  Krystallite 
dunkler  als  die  sie  umgebenden  kupferreichen  Schichten.  In  Fig.  4 
sieht  man  die  Struktur  desselben  Regulus  nach  Ätzung  mit  Salpeter- 
säure stärker  differenziert  Fig.  5  zeigt  uns  denselben  Begulus 
nach  längerem  Erhitzen  auf  800  ^  Vergleicht  man  ihn  mit  dem 
in  Fig.  4  abgebildeten  Regulus,  der  mit  demselben  Ätzmittel  be- 
handelt ist,  so  sieht  man,   dafs  er  bedeutend  homogener  geworden 
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^xv«  H^s  ussfat  Uu^rt^m  Exponieren  verschwinden  schlieÜBlich  die 
äutiX^VAA  ui;ftU|B«ur«iohen  Flecken  (Fig.  5)  vollständig,  und  man  erhüt 
04uau  K\^ulu».  der  aus  homogenen  Polyedern  besteht.  Ebenso  ver- 
t^lv^u  MoU  auch  die  anderen  Reguli,  deren  Konzentrationen  zwischra 

IH0  Legierung  mit  65  7o  Kupfer,  die  dem  Minimum  der  Krystal- 
UttaUou^kurve  entspricht,  krystallisiert  schon  bei  schneller  Ab- 
kühlung^ homogen. 

Die*  Legierungen  mit  mehr  als  65^0  Kupfer  wurden  von 
Sohwefels&ure  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  greift  sie  an,  doch 
tritt  dabei  keine  Struktur  hervor.  Eine  undeutliche  Struktur  erkennt 
man  nach  einer  elektrolytischen  Ätzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Man  sieht  dann  kupferreiche  wenig  angegriffene  Kerne, 
welche  von  etwas  dunkleren  manganreicheren  Schichten  umgeben 
sind.  Da  die  Farbenkontraste  sehr  schwach  waren,  wurde  von  einer 
photographischen  Aufnahme  abgesehen. 

Da  die  Reguli  mit  65 — lOO^o  Kupfer  ziemlich  homogen  sind, 
dürfte  die  ins  Diagramm  eingezeichnete  Kurve  BbC  der  wahren 
Qleichgewichtskurve  ziemlich  nahe  liegen. 

Alle  Legierungen  vom  reinen  Mangan  bis  zur  Legierung  mit 
80^0  Kupfer  sind  grau.  Die  Legierung  mit  90%  Kupfer  ist  blaft- 
gelb  und  die  Legierung  mit  95  7o  Kupfer  messinggelb. 

Nach  der  Mohs  sehen  Skala  liegt  die  Härte  des  Mangans  un& 
der  Legierung  mit  2%  Kupfer  zwischen  6  und  7.  Die  Härte  derr 
Legierung  mit  lO^^  Kupfer  ist  gleich  4,  bei  20  und  30  ®^  Kupfer- 
liegt sie  zwischen  3  und  4,  und  bei  40  und  mehr  Prozent  Kupfer- 
ist die  Härte  gleich  3.  Zu  den  Härtebestimmungen  wurden  homo — 
genisierte  Proben  benutzt. 

Bei  Zimmertemperatur  waren  alle  Mangan-Kupferlegierungeiu 
nicht  magnetisierbar. 

4.  Magnesium -Kupferlegierungen. 
Die  Magnesium -Kupferlegierungen  sind  bis  jetzt  nur  von 
0.  BoüDOüABi)^  thermisch  untersucht  worden.  In  Fig.  9  ist  sein 
Diagramm  wiedergegeben.  Um  es  besser  mit  dem  von  mir  aus- 
gearbeiteten Diagramm  (Fig.  10)  vergleichen  zu  können,  ist  es  in 
demselben  Mafsstabe  und  unter  Benutzung  von  Atomprozenten  um- 
gezeichnet worden. 


^  BuU,   Soe.  Enoourag.  Industr,  102  2  (1908),   200;     Com/p  t   rmuL   186 
(1902),  794. 
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BouDOüARD  glaubt  durch  seine  Untersuchung  die  Existenz 
folgender  drei  Verbindungen  nachgewiesen  zu  haben:  CuMg,  (mit 
dem  Schmelzpunkt  550^),  CuMg  (Schmelzpunkt  585^  und  Cu,Mg 
(Schmelzpunkt  940^  Boüdoüard  hat  aber  zwischen  0  und  40  Atom- 
prozenten Magnesium  viel  zu  wenig  Punkte  bestimmt,  um  eine 
Krystallisationskurve  konstruieren  zu  können.  Da  die  Maxima  auf 
seiner  ErystallisationskurTe  zum  Teil  sehr  flach  sind,  und  da  er 
die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  den  eutektischen  Temperaturen 
nicht  bestimmt  hat,  sind  die  Formeln  seiner  Verbindungen  unsicher. 
Ferner  geht  aus  seinem  Diagramm  nicht  hervor,  ob  im  System 
Magnesium-Kupfer  Mischkrystalle  vorkommen  oder  nicht. 

Da  ein  Teil  seiner  Reguli  angeblich  so  spröde  war,  dafs  er  sie 
nicht  schleifen  konnte,  schüttete  er  Magnesium  auf  geschmolzenes 
Kupfer  und  liefs  die  Schmelze,  ohne  sie  zu  rtlhren,  erkalten.  Er 
erhielt  auf  diese  Weise  einen  Begulus  von  kontinuierlich  sich 
ändernder  Zusammensetzung.  Auf  der  Schliffläche  dieses  Regulus 
glaubt  er  seine  drei  Verbindungen  gesehen  zu  haben.  Seine  Be- 
schreibung der  Mikrostruktur  ist  aber  unklar. 

Da  somit   durch  Boüdouabds  Untersuchung   die   Existenz  der 
drei  Verbindungen  noch  durchaus  nicht  unzweifelhaft  festgestellt  ist, 
wurden    die   Magnesium  -  Kupferlegierungen   von    mir   noch    einmal 
thermisch  und  mikroskopisch  untersucht,  wobei  es  sich  ergab,  dafs 
eine  Verbindung  MgCu  nicht  existiert,    und   der  Schmelzpunkt  der 
Verbindung  MgCu,  von  Boudouabi)  um  140^  zu  hoch  angegeben  ist. 
Die   von   mir    benutzten   Ausgangsmaterialien    waren    elektro- 
lytisches Kupfer   und  Magnesium    mit   0.06  7o  Eisen.     Die   niedrig 
schmelzenden  magnesiumreichen  Legierungen  wurden  in  Röhren  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase  und  die  hochschmelzenden  kupferreichen 
liegierungen   in   Kohleröhren    geschmolzen.     Durch   Einleiten    von 
WasserstoflF  wurden  die  Metalle  gegen  Oxydation  geschützt.  Porzellan- 
rohren  konnten  nicht  benutzt  werden,  da  sie  sogar  von  Legierungen 
mit  nur   10  %  Magnesium   stark   angegriffen  wurden.     Als  Schutz- 
röhren  fürs   Thermoelement   dienten   bei   den  Versuchen   im  Glas- 
schmelzrohr —  Glasröhren,   bei   den  Versuchen   im   Kohlerohr  — 
berufste   Porzellanröhren,   da  berufstes  Porzellan  von  der  Schmelze 
nicht  merklich  angegriffen  wurde.    Auch  wurden  die  Schmelzen  mit 
einem  berufiBten  Porzellanstabe  gerührt.     Trotz  des   grofsen  Unter- 
schiedes zwischen  den  spezifischen  Gewichten  beider  Metalle  ^  mischten 


>  Spez.  Gew.  des  Mg  1.74  und  des  Ca  8.94. 
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Tabelle  7. 


v.^v 


Kohle 


Koble 


^.«^^M^^hult  Temperatur  des ! 

^^  Beginns  der 

KiystallisatioQ 


-  *  <.>**■ 
^^^p«»« 


^* 

IM 
18.1 

lM.7 
25.2 
31.6 

a8.o 

40.4 
40.8 
42.0 
48.5 

43.9 
44.9 
50.0 
59.8 

70.9 
81.4 
95 

lOü 

100 


Atom- 
proienty 


0 

2.6 

7.5 

13.2 

22.8 

28.8 
88.9 
85.1 
86.6 
42.5 

46.2 
46.8 
54.7 
61.6 

63.8 
64.3 
65.5 
66.8 

67.2 
68.1 
72.4 
79.6 

86.4 
92.0 
98.0 

100 

100 


1084 

1065 

990 

901 

736 

789 
797 
797 
792 
791 

776 
778 
605 
564 

673 

567 
671 
568 

573 
567 
560 
510 

550 
617 
639 
650 


Eutektische 

Krystallisation 

Temp.^!> 

Zeit  i^^l 

726 

25 

728 

45 

728 

85 

780 

85 

557 

m 

554 

(15) 

656 

(45) 

656 
547 
654 
652 

? 
656 


110 

(60) 

200 

70 

85 


482 

(7) 

486 

20 

486 

65 

478       1 

126 

485 

180 

479 

95 

481 

20 

sie  sieb,  wie  die  mikroskopiscbe  Untersucbung  zeigte,  recbt  gut  Ni 
wenige  Versucbe  mufsten  wegen  ungenügender  Miscbung  verworfi 
werden.  Die  Abküblungskurven  wurden  bis  300^  aufgenommen.  D 
Summe  der  Volumina  beider  Metalle  betrug  im  Glasrohr  7.9  cci 
im  Kohlerohr  3.5  com. 

Die  Resultate   sind    in  Tabelle  7  und  im   Diagramm    Fig. 
enthalten.     Die   im    Kohlerohr   bestimmten   Temperaturen    sind    i 
Diagramm  durch   Punkte  und  die  im  Glasrohr   beobachteten   sii 
durch  Kreuze  bezeichnet.    Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystal 
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sation  ist  in  der  üblichen  Weise  durch  Senkrechte  unter  den  eutek- 
tischen  Horizontalen  dargestellt.  Die  Erystallisationsdauer  des 
Eutektikums  B  ist  aber  nicht  mit  der  Erystallisationsdauer  der 
Eutektika  D  und  F  vergleichbar,  da  die  erstere  im  Kohlerohr  an 
3.5  ccm  Legierung,  die  letzteren  im  Glasrohr  an  7.9  ccm  Legierung 
beobachtet  wurden. 

Die  Erystallisationskurve  der  Magnesium-Eupferlegierungen  hat 
zwei  Haxima  [0  und  jE^in  Fig.  10)  woraus  hervorgeht,  dafs  Magnesium 
and  Kupfer  miteinander  zwei  Verbindungen  bilden,  welche  ohne 
Zersetzung  schmelzen.  Da  die  Maxima  sehr  flach  sind,  kann  die 
Formel  der  Verbindungen  aus  der  Eurve  der  primären  Erystallisation 
nicht  ermittelt  werden.  Aus  der  Form  der  Abkühlungskurven  und 
ans  den  eutektischen  Haltezeiten  ergeben  sich  aber  die  Formeln 
CUjMg  und  CuMgj,  denn  bei  den  diesen  Verbindungen  entsprechen- 
den Konzentrationen  (33.3  und  66.7  Atomprozent  Magnesium)  wird 
die  Zeitdauer  der  eutektischen  Erystallisation  gleich  Null,  und  die 
Abkühlungskurven  haben  keine  Enicke,  sondern  ausgesprochene 
Baltepunkte  bei  den  Schmelztemperaturen  der  Verbindungen.  Die 
Verbindung  Cu,Mg  schmilzt  bei  797  ^  und  die  Verbindung  CuMg, 
bei  570®. 

Die  Eonzentration  der  eutektischen  Schmelzen  B  und  F  ist 
fecht  sicher  bestimmt,  Sowohl  durch  die  Schnittpunkte  der  ent- 
sprechenden Eurven  der  primären  Erystallisation,  als  auch  durch 
^e  Maxima  der  eutektischen  Haltezeiten.  Der  Punkt  B  liegt  bei 
etwa  21.5  Atomprozent  Magnesium  und  730®,  und  F  bei  etwa 
85  Atomprozent  Magnesium  und  485  ^  Die  Lage  des  eutektischen 
Punktes  D  konnte  nicht  so  sicher  festgestellt  werden.  Da  der 
untere  Teil  der  Erystallisationskurve  CD  sehr  steil  abfällt,  sind  die 
Wärmeefl'ekte  beim  Beginn  der  Erystallisation  auf  diesem  Teil  der 
Kurve  sehr  klein  und  folglich  auch  die  Enicke  auf  den  Abkühlungs- 
kurren  undeutlich.  Daher  ist  auch  die  Lage  der  Eurve  CD  unsicher. 
l)er  Schnittpunkt  der  Eurve  ED  mit  der  eutektischen  Horizontalen 
^i  kann  durch  einen  kleinen  Fehler  bei  der  Bestimmung  der 
Temperatur  der  primären  Elrystallisation  stark  verschoben  werden, 
da  ED  und  cd  sich  unter  einem  sehr  spitzen  Winkel  schneiden. 
Die  Dauer  der  eutektischen  Erystallisation  im  Eonzentrationsgebiet 
eD  läfst  sich  genau  bestimmen,  dagegen  kann  sie  im  Gebiet  Dd 
nur  annähernd  festgestellt  werden^  weil  hier  die  Temperatur  der 
primären  Erystallisation  nur  wenig  über  der  eutektischen  Temperatur 
liegt      Daher    läfst    sich    auch    das    Maximum    der    eutektischen 
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EfTBUllisatioiiBdaiier  nicht  genau  feststellen.  Der  entektische  Pn 
liegt  zwischen  55  und  57  Atomprozent  Magnesium  und  bei 
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Die  Mikrostruktur  der  Magnesium-Eupferlegierungen   sti 
vollständig  mit  dem  Diagramm  überein. 
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Auf  den  Schlifffl&chen  aller  Begoli  aus  dem  Eonzentratioi)s- 
)biet  AB  sieht  man  primär  ausgeschiedene  Eupferkry stalle,  um- 
Bben  Yom   lamellaren  Eutektikom  B.    Mit  steigendem  Gehalt  an 
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Fig.  10. 


—     32     — 

Magnesium  werden  die  Kupferkrystalle  kleiner  und  das  Eutektikum 
nimmt  zu.  Fig.  1  auf  Tafel  III  zeigt  uns  einen  Schliff  aus  diesem 
Eonzentratiönsgebiet.  Die  primär  ausgeschiedenen  Kupferkrystalle 
sind  hier  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd dunkel  geätzt.  Die  lamellare  Struktur  des  Eutektikums  ist  auf 
dem  Photogramm  nicht  zu  erkennen.  Einen  Schliff  aus  dem  Eon- 
zentratiönsgebiet B  C  sehen  wir  in  Fig.  2  auf  Tafel  III.  Die  hellen, 
zum  Teil  fast  geradlinig  begrenzten  Polygone  sind  die  primär  aus- 
geschiedenen Krystalle  der  Verbindung  Cu^Mg.  Sie  sind  vom  dunklen 
Eutektikum  B  umgeben.  Im  Konzentrationsgebiet  CD  sind  die 
Krystalle  der  Verbindung  Cu^Mg  vom  Eutektikum  D  umgeben.  Mit 
wachsendem  Gehalt  an  Magnesium  nimmt  das  Eutektikum  zu. 
Fig.  3  stellt  einen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  geätzten  Schliff 
aus  diesem  Kbnzentrationsgebiet  dar.  Die  primär  ausgeschiedenen 
Krystalle  der  Verbindung  Cu,Mg  wurden  von  der  Säure  nicht  an- 
gegriffen und  sind  daher  weifs  geblieben,  während  im  Eutektikum 
die  Krystalle  der  Verbindung  CuMg^  dunkel  geätzt  sind.  Einen 
Schliff  aus  dem  Konzentrationsgebiet  DE  sehen  wir  in  Fig.  4  auf 
Tafel  III.  Die  langen  dunklen  Stäbe  sind  die  primär  ausgeschiedenen 
Krystalle  der  Verbindung  CuMg,.  Auffallend  grofs  sind  hier  im 
Eutektikum  einzelne  weil'se  Krystalle  der  Verbindung  Cu^Mg;  und 
ebenso  sind  im  Konzentrationsgebiet  CD  die  sekundär  ausgeschiedenen 
Krystalle  der  Verbindung  CuMg^  ungewöhnlich  grofs.  Wir  haben 
hier  eine  ähnliche  Erscheinung,  wie  sie  schon  M.  Levin^  bei  den 
Gold-Thalliumlegierungen  und  6.  Gbübe^  bei  den  Zink-Magnesium- 
legierungen beobachtet  haben.  Ea  krystallisieren  nämlich  in  der 
Nähe  des  eutektischen  Punktes  beide  Bestandteile  des  Eutektikums 
teilweise  primär.  Einen  Schliff  aus  dem  Konzentrationsgebiet  EFj 
d.  h.  dem  Gebiet  der  primären  Krystallisation  von  CuMg,  aus 
Schmelzen  mit  einem  Überschufs  von  Magnesium  sehen  wir  in 
Fig.  5.  Hier  sind  die  primär  ausgeschiedenen,  von  der  Salzsäure 
nicht  angegriffenen  Krystalle  der  Verbindung  CuMg,  von  körnigem 
Eutektikum  F  umgeben.  Fig.  6  (Tafel  III)  ist  das  Bild  eines 
Schliffes  aus  dem  Konzentrationsgebiet  FO  der  primären  Krystalli- 
sation von  Magnesium.  Man  sieht  hier  schwarze  Dendriten  von 
primär  ausgeschiedenem  Magnesium,  die  den  von  G.  Gbitbe'  in  den 
Magnesium-Aluminiumlegierungen  beobachteten  Magnesiumkrystallen 


>  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  31. 
«  Z,  anorg.  Chem,  49  (1906),  77. 
3  Z,  anorg,  Chem.  45  (1905),  Tafel  IV,  Fig.  5  u.  ü 
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sehr   ähnlich   sind.     Die   Magnesiumkry stalle    sind    vom    körnigen 
Eutektikum  F  umgeben. 

Die  Verbindungen  Cu^Mg  und  CuMg,  sind  beide  sehr  spröde 
und  haben  die  Farbe  des  reinen  Magnesiums.  Daher  sind  nur  die 
ganz  kupferreichen  Legierungen ,  die  eine  genügende  Menge  von 
freien  Kupfer  enthalten,  rötlich  gefärbt 

Zusammenfassung. 

1.  Alle  vier  untersuchten  Metallpaare  —  Kobalt-Kupfer,  Eisen- 
Kupfer,  Mangan-Kupfer  und  Magnesium-Kupfer  —  sind  im  ge- 
schmolzenen Zustande  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

2.  Aus  den  \Kobalt- Kupferschmelzen  krystallisieren  Misch- 
krystalle  mit  einer  Mischungslücke  von  ungefähr  1 0 — 95.5  Gewichts- 
prozent Kupfer. 

3.  Aus  den  Eisen  -  Kupferschmelzen  krystallisieren  Misch- 
krystalle  mit  einer  Mischungslücke  von  etwa  3.5 — 97.25  Gewichts- 
prozent Kupfer. 

4.  Die  Temperaturen  der  magnetischen  Umwandlung  der 
Kobalt-Kupfer  und  der  Eisen- Kupferlegierungen  wurden  bestimmt 
Aofserdem  wurden  die  ümwandlungstemperaturen  der  Eisen- Kupfer- 
legierungen  thermisch  bestimmt. 

5.  Mangan  und  Kupfer  bilden  eine  lückenlose  Reihe  von  Misch- 
krystallen  mit  einem  Schmelzpunktsminimum  bei  866^  und  etwa 
65  Gewichtsprozent  Kupfer. 

6.  Magnesium  und  Kupfer  bilden  zwei  Verbindungen:  Cu^Mg 
mit  dem  Schmelzpunkt  =  797^  und  CuMg,  mit  dem  Schmelz- 
punkt =570®. 

Zum  Schlufs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  G.  Tammann 
^  seinen  freundlichen  Rat  und  Beistand  meinen  aufrichtigen 
Dank  auszusprechen. 

Q'öttingen,  Institut  für  anorganische  Chemie,  Juli  1907. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Oktober  1907. 


2.  «Borg.  GhoDL    Bd.  67. 


■etaUograpUscbe  MittdiiungM  au  iea  Institiit 
fir  anorianisdie  Ckeaie  der  Univarsittt  Gittingm. 

LIX. 

Die  Legierungen:   Nicicel-Zinn,  Nicicel-Blei,  Nidcel-Tiialliuni, 

Nidcel-Wismit,  Nicicel-Clironi,  Nicicel-Ilagnesiuni,  Nickel- 

Zinlc  und  Nidcei-Cadmium. 

Von 

G.  Voßs. 

Mit  8  Figuren  im  Text  and  6  Tiifeln. 

Einleitung. 

Die  Legierangen  des  Nickels  mit  Gold,  Silber,  Kupfer,  Kobalt 
und  Antimon  sind  in  letzter  Zeit  im  hiesigen  Institut  untersucht 
worden,  während  über  das  Verhalten  der  übrigen  Metalle  beim 
Zusammenschmelzen  mit  Nickel  bis  jetzt  wenig  bekannt  war.  Aulser 
den  Legierungen  des  Nickels  mit  Zinn,  waren  die  von  mir  be- 
arbeiteten  Legierungen  des  Nickels  mit  Blei,  Thallium,  Wismut, 
Chrom,  Magnesium,  Zink  und  Cadmium  kaum  Gegenstand  von  Unter- 
suchungen gewesen  und  eine  thermische  Untersuchung  derselben  lag 
überhaupt  nicht  vor.  Daher  versuchte  ich,  mit  Berücksichtigung 
der  Yon  Herrn  Professor  G.  Tammann  aufgestellten  Regeln  über  die 
thermische  Analyse,  vollständige  Zustandsdiagramme  der  genannten 
Metallpaare  auszuarbeiten.  Die  bequemen  Schmelzvonichtungen  des 
Institutes  ermöglichten  die  Ausführung  der  Arbeit.  Beim  Zink  und 
Cadmium  traten,  durch  die  Flüchtigkeit  dieser  Metalle,  mir  Schwierig- 
keiten entgegen,  welche  mich  zwangen,  auf  die  weitere  Ausarbeitung 
dieser  beiden  Zustandsdiagramme,  die  vollständig  wohl  nur  mit 
Hilfe  druckfester  Gefäfse  erledigt  werden  kann,  zu  verzichten.  Nach 
beendigter  thermischer  Untersuchung,  wurden  alle  Legierungen 
sowohl  mikrographisch  untersucht,  als  auch  auf  ihre  magnetische 
Permeabilität  hin  geprüft,  und  die  Temperaturen,  bei  denen  die 
Magnetisierbarkeit  verschwindet,  bestimmt. 
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Die  Hiokel-ZinnlegieningeiL 

Nickel-Zinnlegierungen   sind   schon  wiederholt  Gegenstand  von 
Untersuchungen   gewesen,   so   hat   Oaütieb^   die   Koordinaten   der 
Schmelzkurve  bestimmt   und  gefunden,   dafs  Nickel  und  Zinn  eine 
Verbindung  von  der  Formel  NijSn,  mit  437©  Ni  bilden,  dieser  Ver- 
bindung sollte  ein  ausgesprochenes  Maximum  der  Schmelzkurve  bei 
1310^  entsprechen.     Femer  fand  Gaütieb    noch    zwei  eutektische 
Punkte  bei  231 «  und  bei  1160<^  und  O.Ol  ^^  bezüglich  70 7^  Nickel. 
Chabpy'  untersuchte  die  Nickel-Zinnlegierungen  mikroskopisch 
und  bestätigte  in  der  Hauptsache  die  Resultate  von  Gaütieb.    Die 
eutektischen  Punkte  nimmt  er  bei  27o  und  60  7o»  das  Maximum  der 
Schmelzkurve   bei   43  7o  Nickel   an.     Leider   hat   der  Autor  keine 
Photogramme  seiner  Schliffe  veröffentlicht  und  nicht  angegeben,  ob 
er   die   Schmelzen    langsam   oder  rasch   gekühlt    hat,    denn    nach 
meiner  Untersuchung  wurden,  je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Ab- 
kühlung,  in   einem   grofsen   Eonzentrationsbereich   wesentlich   ver- 
schiedene Strukturen  erhalten. 

Bei  Gelegenheit  von  Molekulargewichtsbestimmungen  an  Metallen 
bestimmten  Heyoook  und  Neville'  für  einen  Zusatz  von  1  Atom- 
prozent Nickel  auf  100  Atomprozent  Zinn  eine  Schmelzpunkt- 
erniedrigung  des  letzteren  von  2.94^. 

Seebeck  ^  erwähnt  in  einer  Arbeit,  dafs  Nickel-Zinnlegierungen, 
ebenso  wie  auch  Eisen-Zinnlegierungen,  maghetisierbar  sind. 

Battelli^  untersuchte  das  thermoelektrische  Verhalten  von 
Ni-8n-Legierungen  in  einfachen  Atomverhältnissen.  Es  wurde  die 
thermoelektrische  Stellung  in  Beziehung  auf  Blei  bestimmt  und  es 
&Dd  sich,  dafs  die  thermoelektrische  Kraft  der  Legierungen  gegen 
Blei  gröfser  war,  als  der  geradlinigen  Abhängigkeit  derselben  von 
dem  Gehalt  an  Zinn  entspricht,  und  sogar  die  Thermokräfte  des 
Zimis  übertraf! 

Em.  Vigouboux^  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  reinem 
Nickel  und  Zinn  drei  Legierungen  von  73.64,  83.65  und  92.71 7^  Sn 
dargestellt,    dieselben    auf   ihre   Angreifbarkeit   von   verschiedenen 


'  BulL  Soc.  d'Eneour.  [5]  1  (1896),  1293. 

*  BuU.  Soe.  aSneour,  [5]  2  (1897),  884. 

*  Joum.  Chem.  Soe.  67  (1890),  876. 
^  Pogg,  Ann,  10  (1827),  208. 

*  Atti  R.  IsHt   Veneto  [6]  5  (1886—87),  1187. 

*  CompL  rend.  144,  639  u.  712. 
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Säuren  und  Alkalien  hin  geprüft  und  nachgewiesen,  dals  diese 
Legierungen  unmagnetisierbar  sind.  Durch  Kückstandsanalysen  glaubt 
er  auf  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NiSn  schliefsen 
zu  können. 

L£oN  GüiLLET^  fand  bei  Wiederaufnahme  der  mikroskopischen 
Untersuchung  der  Ni-Sn-Legierungen,  dafs  beide  Metalle  vier  feste 
Lösungen  und  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NiSn 
bilden.     Magnetisierbar  sind  alle  Legierungen  von  0 — 38  7o  Sn. 

Da  Gaütieb  in  seiner  Untersuchung  sich  auf  die  Feststellung 
der  Temperaturen  des  Beginnes  der  Elrystallisation  beschränkte,  so 
suchte  ich  ein  vollständiges  Zustandsdiagramm  der  Nickel -Zinn- 
legierungen auszuarbeiten. 

Hierbei  erwiefs  es  sich,  um  es  gleich  vorauszuschicken,  dafs 
Nickel  mit  Zinn,  aufser  der  von  Gautieb  gefundenen  Verbindung 
NijSn,,  noch  eine  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung  NijSn 
bildet  und  dafs  eine  dritte  Verbindung  im  festen  Zustande  entsteht, 
die  wahrscheinlich  der  Zusammensetzung  Ni^Sn  entspricht;  aufserdem 
ergab  sich  das  merkwürdige  Resultat,  dafs  für  die  Nickel-Zinn- 
schmelzen zwei  Mischungslücken  im  flüssigen  Zustande  existieren. 

Die  Versuchsanordnung  war  folgende:  Die  Metalle  wurden  in 
Porzellanröhren  im  elektrischen  Ofen  geschmolzen,  um  sie  dabei  voi 
Oxydation  zu  schützen  wurde  unter  einer  Stickstoffatmosphäre  ge- 
arbeitet. Abgewogen  wurden  gleiche  Volumina  (=»  3.0  ccm).  Die 
Temperaturen  wurden  mit  einem  Platin -Platin -Rhodium-Thermo- 
element bestimmt.  Die  nach  Aufnahme  der  Abkühlungskur ven 
zurückgewogenen  Reguli  hatten  bis  auf  ±  0.02  ^o  ^^^  ursprüngliche 
Gewicht,  ein  Abbrand  konnte  also  nicht  konstatiert  werden.  Als 
AusgaDgsmaterial  dienten  chemisch  reines  Zinn  und  Nickel  in  Draht- 
form; die  Zusammensetzung  des  letzteren  ist  im  hiesigen  Institut 
früher  (Co  L86,  Fe  0.47 7^,  Cu  in  Spuren)*  bestimmt  worden. 

In  Tabelle  1  sind  die  den  Abkühlungskurven  entnommenen 
Daten  zusammengestellt,  nachdem  die  Temperaturen  auf  die  Skala 
des  Luftthermometers  reduziert  waren;  der  Schmelzpunkt  des  Nickeh 
wurde  nach  Neenst  und  y.  Wabtenbebg  zu  1451^  angenommen. 
Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  ist  in  Sekunden  angegeben,  nach- 
dem sie  auf  eine  gleiche  Abkühlungsgeschwindigkeif  umgerechnel 
war.  Auf  Grund  der  in  Tabelle  1  enthaltenen  Daten  ist  das  Zustands- 
diagramm  Fig.  1  gezeichnet. 

1  öompt.  rend.  144,  752—755. 
*  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  206. 
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TabeUe  1. 

Gewichts- 
prozente 
Ni    Sn 

—  V     

Knick  auf  der 
Abkülilungdkurre 
Temp.  { ZiBitdaaer 

in  ö  ^  1  in  (Sek. 

Temp. 
iit^ 

Zeitd. 
in§ßk. 

Haltepunkte 
Temp.  Zeitd. 
inL^  in^. 

Temp. 

Zeitd. 
in  Sek« 

100     - 

1451 

95      5 

1412 

90     10 

1374 

80     20 

1274 

1185 

50 

843 

10 

70     30 

1152 

1136 

180 

860 

40 

67     33 

1142 

1185 

100 

853 

45 

65   i  85 

1135 

75 

1169 

20 

855 

40 

62   1  38 

1130 

15 

1170 

145 

855 

35 

60   I  40 

1204 

1170 

175 

837 

30 

55   1  45 

1217   1 

1165 

125 

782 

— 

50   1  50 

1241 

1158 

55 

760 

_  — 

45   '55 

1264 

42.5  i  57.5 

1264 

160 

40   1  60 

1262 

130 

37.5    62.5 

1264 

100 

224 

35 

30     70 

1262 

? 

225 

90 

796 

5 

25     75 

1250 

226 

150 

795 

10 

22.5   77.6 

1149 

227 

160 

794 

20 

20   j  80 

1072 

229 

180 

795 

25 

15 

10 

85 
90 

229 
228 

240 
255 

793 
794 

15 
5 

5 

95 

229 

400 

1 

99 

280 

340 

— 

100 

231 

Aaf  dem  Eurvenast  HO  beginnt  die  Erystallisation  der 
S^ättigten  Mischkrystalle,  deren  Konzentration  sich  längs  der  ge- 
strichelten  Kurve  Hn  mit  der  Temperatur  ändert  Den  höchsten 
Zinngehalt  von  ca.  15  7o  erreicht  der  Mischkrystall  bei  einer  Tempe- 
ratur von  1185®  im  Punkt  n.  Durch  Extrapolation  findet  man, 
^&&  in  diesem  Punkt  die  Zeitdauer  der  eiitektischen  Krystallisation 
Null  wird.  Die  Schliffe  von  95  und  90  ^/^^  Nickel  waren  ganz  homogen, 
<ler  letztere  freilich  nur  bei  sehr  langsamer  Abkühlung,  bei  schneller 
^b  man  stellenweise  etwas  eutektische  Struktur  zwischen  den  grofsen 
primär  ausgeschiedenen  Mischkrystallen. 

Eutektisch  krystallisiert  die  Schmelze  bei  1135^  bei  einer  Zu- 
sammensetzung von  68.5  Gewichtsprozenten  Nickel.  Durch  Extra- 
polation wurde  gefunden,  dafs  bei  dieser  Konzentration  die  Kurven 
der  primären  Krystallisation  die  Horizontale  np  schneiden,  und  dafs 
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die  eutektischen  Zeiten   hier  ihr  Maximum  erreichen.     Die  Eu 
O  F  wurde  nicht  durch  den  Punkt,  der  durch  die  Temperatur  i 


/J^0 


fSOO  • 


^/oo 


Nv-rSn. 


Fig.  1. 


60        70         SO        90 

Gemchfsproztnte  Nickel 


primären  Krystallisation  gegeben  ist,  gezogen,  sondern  oberhalb  de 
selben,   weil   die  Verlängerung   dieser  Kurve  unter  die  Kurve  t 
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Ulen  muTs.    Aafserdem  trat  die  primäre  Erystallisation  der  Schmelze 
mit  57^0  Nickel  auch  mit  einer  Unterkühlung  ein. 

Bei  1162^  bildet  sich  bei  Wärmeentziehung  die  Verbindung 
NijSn  nach  folgender  Gleichung:  NijSn  -^— ►  NijSn,  +  Schmelze  F 
mit  65^0  Nickel.  Dafs  die  Verbindung  diese  Zusammensetzung  hat, 
ist  ans  folgendem  ersichtlich: 

1.  Die  eutektischen  Zeiten  bei  1185^  werden  bei  69.5  7o 
Nickel  Null. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  1162^  erreicht  bei 
60^0  Ni  ihr  Maximum. 

3.  Ein  Schliff  mit  60  Gewichtsprozenten  Nickel  bestand  nach 
dem  Abschrecken  aus  grofsen  homogenen  Polygonen,  getrennt  durch 
feine  Grenzlinien,  die  nur  bei  starker  Vergröfserung  zu  bemerken 
waren  (Fig.  8  Tafel  V). 

Fftr  75  Atomprozente  berechnen  sich  59.77  Gewichtsprozente 
Nickel  y  was  mit  dem  im  Mittel  gefundenen  Wert  yon  60%  recht 
gut  übereinstimmt  Diese  Verbindung  haben  sowohl  Gaxttieb  als 
Auch  Chabpy  übersehen,  da  auf  der  Kurve  der  primären  Erystalli- 
satioD  ein  Knick  kaum  zu  bemerken  ist.  Auch  liegt  die  Temperatur 
<ler  Reaktion  nur  25^  oberhalb  der  eutektischen,  und  kann  wohl 
mit  letzterer  verwechselt  worden  sein.  FN  ist  die  Gleichgewichts- 
Inirve  der  Verbindung  NijSn,  und  der  Schmelze.  Im  Gegensatz  zu 
äen  Bestimmungen  von  Gaütisb  wurde  kein  Maximum  der  Schmelz- 
Wve  beobachtet,  nach  dessen  Lage  man  auf  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  hätte  schliefsen  können,  dagegen  hielt  sich  die 
Temperatur  der  primären  Krystallisation  zwischen  80  und  45^0 
Nickel  konstant  bei  1262— 1264  ^  Dabei  traten  ünterktLhlungen  von 
QQr  wenigen  Graden  auf  und  die  Bestimmung  von  Erhitzungskurven 
bestätigte,  dafs  in  diesem  Konzentrationsintervall  die  Temperatur, 
^i  der  die  Ejrystalle  verschwinden,  sich  nicht  ändert  Diese  Er- 
^hemung  läfst  sich  nur  so  erklären,  dafs  die  Schmelze  in  diesem 
KoDzentrationsbereich  in  zwei  Flüssigkeiten  zerfällt,  aus  denen  sich 
bei  Wärmeentziehung  die  Verbindung  NijSn^  bildet  Ein  solcher 
M  ist  von  Tammann^  behandelt  worden.  Die  Zusammensetzung 
der  beiden  Flüssigkeiten  M  und  N  wird  durch  Extrapolation  der 
Kurven  der  primären  Krystallisation  bis  zum  Schnittpunkt  mit  der 
Horizontalen  MN  zu  45  und  26^0  Ni  bestimmt;  diese  Werte 
stimmen  mit  den  Konzentrationen  der  beiden  Flüssigkeiten,  welche 
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durch  Extrapolation  der  Konzentrationen,  bei  denen  die  Zeitdauer 
der  Krystallisation  verschwindet,  erhalten  werden,  überein.  Da  der 
unterschied  der  spezifischen  Gewichte .  beider  Schmelzen  if  und  N 
nur  gering  sein  kann,  so  ist  eine  schnelle  Schichtenbildung  in  der 
Schmelze  nicht  zu  erwarten;  vielmehr  ist  anzunehmen,  dafs  die 
beiden  Flüssigkeiten  leicht  eine  Emulsion  bilden,  aus  der  sich  bei 
Wärmeentziehung  die  Verbindung  NigSn,  bildet.  Infolgedessen 
gelang  es  auch  nicht  nach  gründlichem  Rühren  oberhalb  1165^  und 
Absetzenlassen  die  Schichten  in  den  erkalteten  Legierungen  wahr- 
zunehmen. 

Für  die  Formel  NijSn,  sprechen  folgende  Tatsachen: 

1.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  1262^  hat  ihr  Maxi- 
mum bei  42.5  7o  Ni. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  der  Temperatur  der 
Horizontalen  Ff  verschwindet  bei  43  ^/^  Ni. 

3.  Bei  229®  verschwindet  die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei 
42  7e  Ni. 

Der  Mittelwert  dieser  drei  Bestimmungen  der  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  beträgt  42.5 7©  Ni,  während  der  Formel 
NigSng  42.63  7<,  Ni  entsprechen. 

Merkwürdigerweise  existiert  zwischen  den  Punkten  C  und  D 
eine  zweite  Mischungslücke  im  flüssigen  Zustande.  Die  Gründe  für 
die  Existenz  dieser  Mischungslücke  sind  folgende: 

1.  Die  Eurve  des  Beginnes  der  Erystallisation  MD  schneidet 
die  Horizontale  OD  in  demjenigen  Punkt,  in  welchem  die  Zeit- 
dauer der  Erystallisation  auf  der  Horizontalen  Co  ihr  Maximum  hat. 

2.  Sind  die  eutektischen  Haltepunkte  der  Horizontalen  Bb  bis 
zur  Zusammensetzung  der  Verbindung  NijSn,  zu  verfolgen.  Da 
eine  Umhüllung  der  Erystalle  NigSn,,  wie  die  mikroskopische  Unter- 
suchung zeigte,  nicht  eintritt,  so  kann  es  sich  hier  nur  um  die  Ery- 
stallisation von  NigSn^  aus  der  Schmelze  von  der  Zusammensetzung 
des  Punktes  D,  wobei  sich  die  zweite  Schmelze  von  der  Zusammen- 
setzung des  Punktes  C  bildet,  handeln.  Die  Zusammensetzung  der 
beiden  Schmelzen  C  und  D,  welche  bei  775^  mit  den  Erystallen 
von  NijSn,  im  Gleichgewicht  sind,  ergibt  sich  aus  der  Tatsache, 
dafs  bei  C  mit  3.5  7o  Ni  die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  775® 
Null  wird  und  bei  D  mit  187o  Ni  ein  Maximum  hat.  Die  Ebdstenz 
dieser  Mischungslücke  wurde  ferner  noch  durch  das  Aussehen  der 
Schliffe  15  und  10  7o  Ni  bestätigt,  welche  später  genauer  be- 
schrieben werden  sollen. 
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Durch  IntrapolatioD  aus  der  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei 
229°  wurde  gefunden,  dafs  der  eutektische  Punkt  B  bei  1.3  ^oNi 
liegt,  3°  unter  dem  Schmelzpunkt  des  reinen  Zinns.  Heycooe  und 
Neyili^e  fanden  beim  Hinzuf&gen  yon  0.706  g  Ni  zu  420  g  Zinn 
eine  Schmelzpunktemiedrigung  des  Zinns  um  0.775°.  Wenn  die 
Konzentration  des  Eutektikums  l.S^/o  ^i  beträgt,  so  wüj^de  bei  Be- 
nutzung der  Angaben  von  Heycook  und  NEYiLLe  die  eutektische 
Temperatur  sich  um  6°  unterhalb  des  Zinnschmelzpunktes  ergeben. 
Damit  stimmt  die  von  mir  gefundene  Temperatur  des  Eutektikums, 
innerhalb  meiner  Fehlergrenzen,  überein. 

Im  Eonzentrationsbereich  zwischen  85  und  60  7o  ^^  wurde 
auf  den  Abktlhlungskuryen  ein  Haltepunkt  bei  855°  beobachtet,  da 
diese  Haltepunkte  in  den  Konglomeraten,  welche  aus  NigSn  und 
dem  Mischkrystall  n  bestehen,  auftreten,  und  da  bei  der  Tempe- 
ratur dieses  Haltepunktes  das  Eutektikum  O  verschwindet,  was 
durch  einen  Vergleich  der  oberhalb/^  abgeschreckten  und  den  langsam 
erkalteten  Legierungen  leicht  zu  ersehen  war,  so  findet  hier  eine 
Reaktion  zwischen  den  Erystallen  NijSn  und  dem  Mischkrystall  n 
statt  Das  Maximum  der  Haltezeiten  liegt  bei  ca.  67°/^  Ni.  Der 
Verbindung  Ni^Sn  entsprechen  66.5  Gewichtsprozent  Ni.  Bei  855° 
vollzieht  sich  also  wahrscheinlich  die  Reaktion: 

NigSn  +  Mischkrystall  n  z^z^  Ni^Sn. 

Da  die  Reaktion  nicht  zu  Ende  verläuft,  so  ist  die  Bestimmung 
der  Konzentration  des  Maximums  der  Zeitdauer  bei  855^  und  damit 
auch  die  Formel  Ni^Sn  nicht  ganz  sicher.  Um  homogene  Schliffe 
zu  erhalten  und  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung festzustellen,  wurden  Legierungen  von  66,  67  und  70  ^j^  Ni 
bis  zu  12  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  840^  gehalten,  doch 
war  auch  dann  die  Reaktion  noch  nicht  vollständig  vor  sich  gegangen 
und  in  den  Schliffen  war  aufser  den  grofsen  Erystallen  der  Ver- 
bindung noch  ein  zweites  Strukturelement  zu  sehen.  (Fig.  10 
Tafel  V.) 

Es  wird  nachher  gezeigt  werden,  dafs  durch  die  magnetischen 
Untersuchungen  eine  weitere  Stütze  für  die  hier  sich  ergebende  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  Ni^Sn  erbracht  werden  kann. 

Auf  den  Abkühlungskurven  einer  Legierung  von  der  Zusammen- 
setzung NigSn  wurde  ein  deutlicher  Haltepunkt  bei  837®,  20®  unter- 
halb der  Bildungstemperatur  der  Verbindung  Ni^Sn  beobachtet  und 
auf  dem  Schliff  der  Legierung  sah  man,  dafs  die  grofsen  Polygone 
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der  VerbinduDg  in  lange  nadelförmige,  weniger  geätzte  Erystalle, 
zwischen  denen  sich  ein  dunkleres  Element  befand,  zerfallen  waren. 

Zwischen  60  und  42.5  7o  ^^  ^^  ^^^  thermische  Effekt  der 
Reaktion  so  gering,  dafs  letzterer  nur  mit  ungeschütztem  Thermo- 
element beobachtet  werden  konnte;  die  Haltepunkte  wurden  jetzt 
bis  zu  70^  tiefer  gefunden ,  doch  trat  die  Reaktion,  wie  aus  den 
Abküblungskurven  zu  entnehmen  ist,  mit  starken  Unterkühlungen 
ein.  Dafs  es  sich  bei  den  Legierungen  mit  50  und  55  ^/^  Ni  um 
dieselbe  Reaktion  handelt,  wird  durch  folgende  Versuche  bestätigt: 
Exponierte  man  diese  Reguli  längere  Zeit  der  Temperatur  yon  830  ^ 
also  einer  Temperatur  unter  der  um  Wandlungstemperatur  837^,  so 
fanden  sich  auf  den  Abkühlungskuryen  keine  Haltepunkte,  wurden 
dagegen  die  Reguli  auf  850^  längere  Zeit  erhitzt,  so  trat  bei  der 
Abkühlung  die  Reaktion  wieder  unter  erheblicher  Unterkühlung  bei 
780  und  760®  ein.  Bei  den  Schmelzen  mit  60— 67  7^  Ni  konnte 
der  Haltepunkt,  welcher  dieser  Reaktion  entspricht,  nicht  mehr  be- 
obachtet werden,  doch  da  hier  die  Temperatur  der  Bildung  der 
Verbindung  Ni^Sn  und  jener  Reaktion  sich  nur  um  wenige  Grade 
unterscheiden,  so  können  diese  beiden  Wärmeeffekte  auf  den  Ab- 
kühlungskurven  voneinander  nicht  unterschieden  werden;  doch  dafür, 
dafs  auch  in  dem  Konzentrationsbereich  von  60 — 67  ^^  Ni  die  Re- 
aktion wirklich  eintritt,  spricht  der  Umstand,  dafs  die  Haltepunkte 
bei  855®  relativ  zu  lang  gefunden  wurden.  Unter  dem  Mikroskop 
waren  auf  allen  Schliffen  zwischen  67  und  42.5®/^  Ni  die  langen 
Nadeln  von  ihrem  dunkler  geätzten  Grunde  zu  unterscheiden.  Diese 
Struktur  tritt  nur  nach  starkem  Ätzen  mit  konzentrierter  HCl  hervor. 
Da  hier  aus  einer  homogenen  Erystallart  zwei  andere  voneinander 
deutlich  unterschiedene  Erystallarten  entstehen,  so  zerfällt  hier 
wahrscheinlich  die  Verbindung  NigSn  in  die  Verbindung  NijSn,  und 
die  Verbindung  Ni^Sn. 

Um  die  mit  Hilfe  der  thermischen  Analyse  gefundenen  Daten 
einer  Eontrolle  zu  unterziehen,  wurden  die  Legierungen  angeschliffen 
und  mikroskopisch  untersucht.^ 

Zwischen  100  und  85  ^o  ^^  hatten  die  langsam  gekühlten 
Legierungen  eine  völlig  homogene  Struktur,  entsprechend  der  Bildung 
von  Mischkrystallen.  Man  sah  grofse  Polygone  getrennt  durch 
feine  Linien. 


^  Erschwert  wurde  die  Untenachung  durch  den  Umstand,  dals  sowohl 
Nickel  wie  auch  die  Verbindungen  beinahe  gleich  stark  von  Ätzmittehi  an- 
gegriffen werden.    Als  bestes  Ätzmittel  erwies  sich  konzentriertes  Rönigswa 
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In  Anbetracht  der  Reaktion  bei  855®  und  der  Umwandlung  bei 
837®  mufsten  die  Strukturen  der  langsam  gekühlten  und  der  ab- 
geschreckten Legierungen  untersucht  werden. 

In  den  abgeschreckten  Legierungen  von  85  — 68.5  ^/^  Ni  finden 
sich  primär  ausgeschiedene  Mischkrystalle  der  Reihe  Ni— n,  die  von 
körnigem  Eutektikum  umgeben  sind,  dessen  Menge  mit  wachsendem 
Zinngehalt  zunimmt. 

Fig.  12  Tafel  V  zeigt  einen  SchliflF  mit  70  ^^  Ni  von  1000® 
abgeschreckt,  man  sieht  die  weifsen  Mischkrystalle  umgeben  vom 
dunkleren  Eutektikum,  dessen  kömige  Struktur  auf  dem  Bilde 
weniger  gut  als  unter  dem  Mikroskop  bei  starker  Vergröfserung 
hervortritt 

Die  abgeschreckten  Legierungen  zwischen  68.5  und  60®/^  Ni 
enthielten  weifse  Krystalle  der  NijSn-Verbindung  umgeben  von  dem 
Eutektikum  O,  das  mit  dem  Eutektikum  in  den  Legierungen  von 
85— 68.5®/^  Ni  identisch  ist  Schreckt  man  die  Legierungen  mit 
60  7o  Ni  von  1000®  in  kaltem  Wasser  ab,  so  besteht  der  Regulus 
ansschliefslich  aus  grofsen  Polyedern,  Fig.  8  Tafel  V, 

Zwischen  60  und  42.5  ®/o  Ni  sind  in  den  abgeschreckten  Legie- 
rungen zwei  Strukturelemente  zu  sehen:  die  kaum  geätzten  weifsen 
Krystalle  der  Verbindung  Ni,Sn,,  umgeben  von  dem  schwach  geätzten 
homogenen  Strukturelement  der  Verbindung  NijSn.  Fig.  6  Taf.  IV 
zeigt  die  Struktur  einer  abgeschreckten  Legierung  von  55®/oNi. 

In  den  schnell  gekühlten  Legierungen  von  60— 85®/^  Ni  ist 
das  kömige  Eutektikum  Q  deutlich  zu  erkennen,  kühlt  man  dagegen 
die  Legierungen  langsam  ab,  so  dafs  die  Temperatur  von  855® 
langsam  durchschritten  wird,  so  tritt  hier  die  früher  erwähnte  Re- 
aktion ein,  bei  welcher  sich  das  Eutektikum  in  ein  homogenes 
Strukturelement  verwandelt  In  Fig.  11  und  12  Tafel  V  sieht  man 
die  primär  ausgeschiedenen  nickelreichen  Mischkrystalle,  in  Fig.  1 1 
umgeben  von  der  strukturlosen  sekundär  gebildeten  Verbindung 
Ni^Sn,  in  Fig.  12  umgeben  vom  kömigen  Eutektikum  O,  In  Fig.  10 
Tafel  V,  dem  Photogramm  der  langsam  gekühlten  Legierung  mit 
ß^o/^Ni,  ist  der  primär  ausgeschiedene  nickelreiche  Mischkrystall 
dunkel  gefärbt  und  umgeben  von  einem  helleren  homogenen  Struktur- 
element^  welches  sich  ebenfalls  aus  dem  Eutektikum  O  gebildet  hat. 
Dieselben  Unterschiede  in  der  Struktur  des  sekundären  Elementes 
bei  den  langsam  und  schnell  gekühlten  Legiemngen  findet  man  auch 
zachen  68.5  und  60®/^  Ni;  nur  tritt  hier  primär  die  Verbindung 
NijSn  und  sekundär  in  den  schnell  gekühlten  das  Eutektikum  Q  und. 
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in  den  langsam  gekühlten  die  Verbindung  Ni^Sn  auf.  (Fig.  9  Tafel  V 
mit  65  7^  Ni). 

In  den  Legierungen  von  60 — 42.5^0  Ni  sind  wie  erwähnt  bei 
langsamer  Kühlung  die  Krystalle  der  Verbindung  NigSn  in  lange 
Nadeln  und  eine  stärker  geätzte  zweite  Erystallart  zerfallen.  (Fig.  7 
Tafel  V  und  Fig.  4  und  5  Tafel  IV). 

Die  Legierung  von  42.5^0  Ni,  die  nur  Krystalle  der  Verbindung 
NijSn,  enthält,  besteht  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern,  deren 
Grenzen  auf  dem  Schliffe  durch  sehr  feine  Linien  angedeutet  sind. 
Mit  steigendem  Sn-Gehalt  tritt  dann  zwischen  den  hellen  Krystallen 
der  Verbindung  NijSn^  ein  sich  dunkler  ätzendes  Element  auf,  dessen 
Menge  mit  wachsendem  Zinngehalt  zunimmt.  In  Fig.  3  Tafel  IV 
sieht  man  die  eigentümliche  Verteitung  der  hellen  Verbindung  NijSn, 
und  das  dunkle  zinnreiche  Eutektikum  B. 

Die  Legierungen  von  18 — 3.5  7o  Ni  enthielten  deutlich  zwei 
Schichten,  trotz  sorgfältigen  ümrührens.  Die  untere  ist  die  nickel- 
reichere, ihre  Struktur  gibt  Fig.  1  Tafel  IV,  die  hellen  dendritischen 
Krystalle  verhalten  sich  hier  wie  die  Verbindung  NigSn^,  die  Struktur 
ist  fast  dieselbe  wie  in  den  Legierungen  zwischen  42.5  und  IS^^  Ni 
(vgl.  Fig.  3  Tafel  IV);  in  der  oberen  zinnreichen  Schicht  ist  eine 
starke  Saigerung  eingetreten;  die  in  dieser  Schicht  besser  aus- 
gebildeten langen  Nadeln  der  Verbindung  NijSn,  haben  sich  auf  den 
Boden  dieser  Schicht  gesenkt.  Ein  Bild  der  Struktur  des  unteren 
Teiles  der  oberen  Schicht  gibt  Fig.  2  Tafel  IV. 

Die  Legierungen  wurden  qualitativ  mit  einer  recht  empfind- 
lichen Magnetnadel  auf  ihre  magnetische  Permeabilität  hin  unter- 
sucht. Die  Versuchsanordnung  war  die  gleiche,  wie  bei  den 
Bestimmungen  der  magnetischen  Umwandlung  der  Nickel-Kobalt- 
legierungen von  Tammann.^  Da  es  sich  erwiefs,  dafs  bei  Zimmer- 
temperatur nur  Legierungen  bis  60  7o  Ni  magoetisierbar  sind,  wurden 
nur  Reguli  von  reinem  Nickel  an  bis  zu  dieser  Konzentration  auf 
ihre  Umwandlungstemperatur  hin  untersucht. 

Die  Daten  der  Untersuchung  sind  in  Tabelle  2  zusammen- 
gestellt und  in  das  Zustandsdiagramm  Fig.  1  eingetragen. 

Vom  reinen  Nickel  an  sinkt  mit  wachsendem  Zinnzusatz  die 
Temperatur  der  magnetischen  Umwandlung  von  245^  bis  auf  190® 
herab  um  zwischen  85 — 67  %  Ni  bei  den  Legierungen,  welche  aus 
dem  gesättigten  Mischkrystall  K  und  der  Verbindung  Ni^Sn  bestehen, 


^  Z,  anorg.  Chem.  42  (1904),  859. 
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TabeUe  2. 
Magnetische  Umwandlung  der  Nickel-Zinnlegierangen. 


Gehalt  an  Nickel 

Verluat  der  Blagnetisier- 

Wiederkehr  d.  Magnet. 

in  Crewichtsprozenten 

barkeit  beim  Erhitzen  in  ® 

beim  Abkühlen  in  ^ 

100 

360 

825 

95 

380 

300 

90 

825 

280 

80 

195 

180 

70 

195 

180 

67 

192 

185 

65 

140 

120 

62 

145 

115 

sich  konstant  auf  der  Horizontalen  rvj  bei  190^  zu  halten.  Von 
67— 60^0  Ni  ist  die  Temperatur  der  Umwandlung  konstant  bei 
130<*  auf  der  Horizontalen  qq. 

Die  Temperatur  des  Verlustes  der  Magnetisierbarkeit  fällt  also, 
wenn  der  Nickelgehalt  von  67  auf  65  7^  abnimmt,  von  190  auf  130^, 
diesem  Abfall  entspricht  das  Verschwinden  des  gesättigten  Misch- 
bjstalles  K,  und  da  die  Erystalle  NigSn  unmagnetisierbar  sind ,  so 
miifs  bei  130®  die  Verbindung  Ni^Sn  sich  in  eine  unmagnetisierbare 
andere  Krystallart  umwandeln.  Dre  der  Umwandlung  der  mag- 
netisierbaren  in  die  nicht  magnetisierbaren  Erystalle  entsprechende 
thermische  Effekt  ist  so  gering,  dafs  derselbe  auf  den  AbkOhlungs- 
kurren  von  20 — 25  g  Legierung  keinen  Haltepunkt  bewirkte.  Der 
ümwandlungspunkt  der  Verbindung  Ni^Sn  konnte  natürlich  nach 
dem  ?on  mir  angewandten  qualitativen  Verfahren  in  den  Legierungen 
TOD  67 — 85  7o  Ni  nicht  bestimmt  werden ;  eine  quantitative  Methode 
müTste  auch  in  diesen  Legierungen  ein  deutliches  Abnehmen  der 
Magnetisierbarkeit  bei  130®  ergeben. 

Pia  Hickel-Bleüegienmgen. 

Über  Nickel-Bleilegierungen  finden  sich  in  der  Literatur  gar 
keine  Angaben,  daher  schien  es  von  Interesse,  auch  das  Verhalten 
dieser  beiden  Metalle  zueinander  kennen  zu  lernen. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  bei  den  Nickel-Zinn- 
l^erongen,  nur  mufste  durch  einen  stärkeren  Stickstoffstrom  das 
Blei  vor  Oxydation  geschützt  werden,  da  Bleioxyd  die  Porzellange- 
^e  stark  angreift.  Abgewogen  wurden  gleiche  Volumina  von 
3.3  ccm.  Beim  Zurückwiegen  der  erkalteten  Beguli  fand  sich  ein 
Öewichtaverlust  von  0.6— 1.5  7o  ^^r  eingewogenen  Menge.    Da  an 
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den  Wänden  der  Schmelzröhren  ein  Anflug  von  reinem  Blei  zu  be- 
merken war,  und  die  Temperatur  nur  bis  1500^  gesteigert  zu  werden 
brauchte,  so  konnte  angenommen  werden,  dafs  der  Gewichtsverlust 
nur  auf  Kosten  des  Bleis  zu  setzen  sei,  und  dementsprechend  wurden 
die  Konzentrationen  der  Legierungen  korrigiert 

Die  bei  der  Untersuchung  gefundenen  Daten  sind  in  Tabelle  3 
zusammengefafst,  auf  Grund  welcher  auch  das  Zustandsdiagramm 
Fig.  2  gezeichnet  ist. 


Tabelle  3. 

Konzentration  in 

Temp.  d. 

Haltepunkt  I 

Haltepunkt  11 

Gewichts] 
Ni  1/ 

Prozenten 
Pb 

Knicke 
inft' 

Temp. 
in  V 

Zeitdauer 
in/Sek. 

Temp. 
in  »*' 

Ze^daner 
v/Tn  Sek. 

100 



1451 

96.9 

3.1 

1442 

Wende 

}ankt  1406 

91.6 

8.4 

1403 

1837 

30 

825 

15 

81.2 

18.8 

1373 

1340 

85 

829 

30 

71.1 

28.9 

— 

1389 

185 

330 

60 

61.0 

39.0 

— 

1343 

155 

329 

90 

50.7 

49.3 

— 

1839 

120 

327 

125 

35.4 

64.6 

— 

1338 

100 

829 

135 

20.S 

79.7 

— 

1341 

40 

327 

150 

15.1 

84.9 

1326 

828 

170 

10.0 

90.0 

1228 

326 

190 

5.0 

95.0 

1025 

329 

200 

— 

100 

327 

Nickel  geht  mit  Blei  keine  chemische  Verbindung  ein,  man  hat 
es  mit  einem  Fall  begrenzter  Mischbarkeit  sowohl  im  flüssigen  als 
auch  im  festen  Zustande  zu  tun. 

Auf  der  Kurve  D  C  scheiden  sich  primär  Nickel  Bleimischkrystalle 
aus,  deren  Zusammensetzung  sich  mit  der  Temperatur  längs  der  Kurve 
Db  ändert,  um  im  Punkt  b  die  höchste  Konzentration  an  Blei  mit 
ca.  4  Gewichtsprozenten  zu  erreichen.  Ein  Schliff  von  96.9^0 
Ni  war  vollständig  homogen. 

Bei  1338^  sind  zwei  flüssige  Schichten  mit  dem  Mischkrystall 
b  im  Gleichgewicht.  Die  Zusammensetzung  derselben  wurde  aus 
den  eutektischen  Zeiten  bei  1338^,  die  bei  72  Gewichtsprozenten 
Ni  ihr  Maximum  erreichen  und  bei  16^^  Null  werden,  gefunden 
und  zweitens,  durch  Extrapolation  der  Kurven  der  primären  Krystalli- 
sation,  welche  bei  denselben  Konzentrationen  die  Horizontale  Bh 
schneiden.     Die  Punkte   der  Kurve  AB  geben  die  Löslichkeit  der 
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Kischkrjstalle  in  Blei  an,  ihre  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Tempe- 
ratur schnell   ab.     Der  zweite   eutektische   Punkt   wurde  bei  der 


rator 


Gemichtsnrox^  J^Mbel 

Fig.  2. 

ratur  des  reinen  Bleis  gefunden.  Bei  dieser  Tempe- 
ist  also  der  nickelreiche  Mischkrystall  nicht  mehr  merklich  in 
em  Blei  löslich. 
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Die  mikroskopische  Untersuchung  bestätigte  die  Resultate  der 
thermischen  Analyse.  Die  Legierung  mit  96.9^0  Ni  war  homogen 
und  zeigte  erst  nach  starkem  Atzen  mit  Königswasser  auf  ihrer 
Schliffseite  Polygone  mit  undeutlichen  Konturen. 

Auf  den  Schliffflächen  der  Legierungen  mit  91.6  und  81. 2^^  Ni 
waren  die  primär  ausgeschiedenen  Mischkrystalle  mit  dazwischen- 
liegendem Blei  zu  sehen.  Zwischen  16  und  72  7o  Ni  bestanden  die 
Beguli  aus  zwei  Schichten,  welche  scharf  voneinander  getrennt 
waren:  die  bleireiche,  bestehend  aus  fast  reinem  Blei  mit  wenig 
Mischkrystallen,  lag  unten;  die  nickelreiche  bestand,  ebenso  wie  die 
Legierungen  von  91.6  und  81.2  ^/^^  Ni,  vorwiegend  aus  Polygonen 
der  nickebreichen  Mischkrystalle,  zwischen  denen  Bleitröpfchen  zu 
sehen  waren.  Dieselbe  Struktur  wie  die  untere  bleireiche  Schicht 
zeigen  auch  die  Legierungen  zwischen  16  un  O^o  Ni- 

Wie  die  Nickel-Zinnlegierungen,  wurden  auch  die  Nickel-Blei- 
legierungen auf  ihre  magnetische  Permeabilität  hin  untersucht. 
Bei  Zimmertemperatur  waren  selbst  Legierungen  mit  dem  kleinsten 
Nickelgehalt  magnetisierbar.  Es  erwies  sich  bei  der  Untersuchung, 
dafs  die  Umwandlungstemperatur  des  Nickels  durch  Bleizusatz  etwas 
erhöht  wird  und  zwar  im  Maximum  um  ca.  5^  und  dann  beim 
gesättigten  Mischkrystall  bei  einer  Temperatur  von  350^  konstant 
wird.  Im  KonzentrationsbereicK  der  beiden  flüssigen  Schichten 
wurden  beide  Schichten  getrennt  untersucht,  wobei  der  Umwandlungs- 
punkt bei  derselben  Temperatur  gefunden  wurde. 

In  Tabelle  4  sind  die  Resultate  der  magnetischen  Untersuchung 
zusammengefafst,    welche   auch  im  Diagramm  Fig.  2  eingezeichnet 

Tabelle  4. 
Magnetische  Umwandlung  der  Nickel- Bleilegierangen. 


Gehalt  an  Nickel 

Verlust  der  Magnetisier- 

in Gewichtsprozenten 

barkeit  beim  Erhitzen  in  ^ 

100 

355 

96.9 

865 

91.6 

363 

81.2 

368 

71.1 

365 

35.4 

367 

obere  Schicht 

85.4 

865 

untere  Schicht 

10.0 

868 

Wiederkehr  d.  Magnet 
beim  Abkühlen  in  ^ 

385 
340 
388 
839 
337 
835 

885 

887 


IV 


sind.  Die  ümwandlungstemperator  steigt  zuerst  von  E  bis  m  um 
ca.  5^  und  verläuft  dann  längs  der  Horizontalen  mn  bei  350®. 
Haltepunkte  auf  den  Abkühlungskurven,  welche  der  magnetischen 
Umwandlung  des  gesättigten  Mischkrjstalles  m  entsprechen ,  wurden 
nicht  gefunden. 

Die  Nickel -Thalliumlegieningen. 

In  der  Literatur  ist  über  Nickel-Thalliumlegierungen  nichts  an- 
gegeben.    Die  Versuchsanordnung  war  bei  der  Untersuchung  dieser 
Legierungen  dieselbe,  wie  bei  den  Nickel-Bleilegierungen.    Auf  den 
zusammengeschmolzenen  Legierungen  fand  sich  eine  geringe  Menge 
Ton  Schlacke,  welche  von  den  Legierungen  leicht  losgelöst  werden 
konnte,  so  dafs  die  Reguli  zurückgewogen  werden  konnten;   der  so 
ermittelte  Verlust  an  Thallium  betrug  in  den  nickelreichen  Legie- 
rungen bis  zu  2^Iq  der  eingewogenen  Menge  und  bei  den  thallium- 
reichen bis  zu  57o«     ^^  d^n  Wänden  der  Porzellanschmelzröhren 
waren  Tropfen  von  Thallium,   in  denen  Nickel  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte,  stets  zu  bemerken.   Infolgedessen  wurden  die  Konzen- 
trationen  in   der  Weise  korrigiert,   dafs  der  ganze  Gewichtsyerlust 
der  Legierungen  als  Thallium  berechnet  wurde.     In  Tabelle  5  sind 
die  korrigierten  Konzentrationen  und  die  Temperaturen  der  auf  den 
Abkühlungskurven   gefundenen  Haltepunkte  und  Knicke  zu  finden; 
im  Diagramm   Fig.  3  wurden   die   Temperaturen  tou   400 — 1300® 
ausgelassen,  da,  wie  ich  mich  überzeugt  hatte,  in  diesem  Intervall 
keine  Reaktionen  und  Umwandlungen  auftraten. 

Tabelle  5. 


Ni 


Gewichts- 
prozente 

Tl 


Primäre 
Krystal- 
lisatioa' 


Haltepunkt  I  Haltepunkt  II 


I  Halte- 


Temp.  I  Zeitdauer  |  Temp. ,  Zeitdauer  j  ^^-yu*  itt 
in  V?  iUv/ßek.  j  inj  |  ii^ek.  |  c/ 


100  —  1452 

»9.5  0.5  1429 

97.9  1  2  1      1421 

96.5  ;'  8.5      1412 

88.1  :  11.9 
T7.5  I  22.5 

57.2  42.8 
32.1  67.9   I 
16.0  '  84.0 

5.3  •  94.7   ' 

1.2  ;  93.8   I    302 

-  ;  100   i 

Z.  anorg.  Cbem.  Bd.  67. 


Wendepunkt  1396 


I  1375 
;  1385 

1385 
j  1387 

1385 
■  1387 

1387 


30 
85 
70 
65 
35 
25 
10 


I 


802 


1  303  I 
302  I 
302 

I  302  ; 

i  802 


30 

60 

90 

110 

130 

150 


234 
233 
234 
234 
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Das  Verhalten  Ton  Nickel  zu  Thallium  ist  fast  dasselbe  wie  c 
Ton  Nickel  zu  Blei:   Nickel  bildet  mit  Thallium  keine  Verbindn 


^S90 


JTi-Tl. 


-PM^  ß 


fSOO 


4^0 


300 


ZOO 


Z7i>ei  fiiissig^e  SchicMen^ 


.^ 


GesäM^Ur  J\fischÄ^ristaJt  rt 


S  jc/v^riy^/jcc^ 


mahnet y^sa^ti^tJ^ischJcristal^  ft  •*-  Schni, 


JUX 


maffnet.ffesättifftJMisch/crist.  n^ 
ß  Tl 


-/O       ZO        30        ^O       SO        SO       70        &{?         90 

GervicMsprox  JVi. 
Fig.  3. 

und  die  Metalle  sind  im  flüssigen  wie  auch  im  festen  Zustande  i 
im  begrenzten  Mafse  mischbar,  im  festen  Zustande  bilden  si 
nickelreiche  Mischkrystalle. 

Auf  der  Kurve  D  C  scheiden  sich  primär  Nickel-Thalliummisc 
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Icrystalle  aus,  deren  Zusammensetzung  sich  längs  der  Kurve  Dn 
ändert.  Der  gesättigte  Mischkrystall  n  enthält  ca.  3  ^/^  Tl.  Auf  der 
Horizontalen  CB  bei  1386®  sind  zwei  flüssige  Schiebten  mit  den 
£ry8tallen  des  nickelreichen  Miscbkrystalles  im  Gleichgewicht.  Die 
Hiscbungslücke  im  flüssigen  Zustande  wurde  zwischen  90  und  O^o  Ni 
gefunden;  in  Thallium  löst  sich  auch  bei  1386^  kein  Nickel  und 
bei  302®  krystallisiert  daher  zum  Schlufs  das  reine  Metall. 

Die  Umwandlung  von  a-  in  /9-Thallium  konnte  in  den  thallium- 
reichen Schmelzen  deutlich  gefunden  werden.    Dieser  Umwandlungs- 
punkt liegt  bei  324®  auf  der  Horizontalen  ^/.    In  den  nickelreichen 
Schmelzen    war  jedoch  der  thermische  Effekt  bei  den  von  mir  an- 
gewandten Gewichtsmengen  von  20  g  zu  klein^  um  beobachtet  werden 
zu  können. 

Von  0 — 3  7o  Thallium  waren  die  Legierungen  vollständig  homogen. 
Merkwürdigerweise  hatten  die  Legierungen  eine  schöne  silberweifse 
Farbe  und  oxydierten  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sogar  noch 
weniger  als  reines  Nickel.  Bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft 
bildeten  sich  auf  der  schönen  silberweifsen  Oberfläche  graue  Flecke. 
Von  10%  ^^  ^^  bestanden  die  ßeguli  aus  zwei  Schichten:  die 
obere  enthielt  nickelreiche  Mischkrystalle  mit  wenig  nicht  gelöstem 
Thallium,  das  sich  sofort  an  der  Luft  oxydierte,  und  als  schwarzer 
^leck  auf  der  Schlifffläche  deutlich  hervortrat.  Die  untere  Schicht 
bestand  aus  reinem  Thallium,  konnte  jedoch  nicht  gut  angeschliffen 
werden.  Bei  den  Legierungen  mit  ganz  geringem  Nickelgehalt  hatten 
sich  die  nickelreichen  Teile  nicht  mehr  abgesetzt,  die  Nickelmisch- 
trystalle  waren  im  Thallium  suspendiert. 

Die  magnetische  Untersuchung  zeigte,  dafs  die  Umwandlungs- 
temperatur des  Nickels  durch  Thalliumzusatz  um  ca.  15^  erniedrigt 
wird  und  von  der  Konzentration  des  gesättigten  Miscbkrystalles  n  an 
sich  nicht  mehr  ändert.    In  den  thalliumreichen  Legierungen  wurde 

Tabelle  6. 
Magnetische  UmwandluDg  der  Ni-Tl-LegieruDgen. 


Gehalt  an  Nickel 
^  Gewichtsprozenten 

Verlust  d.  Magnetisier- 
barkeit beim  Erhitzen  in  ^ 

Wiederkehr  d.  Magnet, 
beim  Abkühlen  in  <" 

100 

355 

336 

99.5 

340 

335 

97.9 

835 

330 

96.5 

332 

330 

88.1 

330 

329 

57.2 

332 

330 

4* 
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der  magnetische  Umwandlungspunkt  nicht  bestimmt,  weil  hier  das 
Schmelzen  des  Thalliums  störend  wirkte,  in  dem  der  Kegulus  vor 
Erreichung  der  ümwandlungstemperatur  zerflofs. 

Die  Hiokel-Wismntlegienmgen. 

KössiiEB^  hat  in  einer  Arbeit:  ,,Synthese  einiger  Erzmineralien 
und  analoger  Metallverbindungen  durch  Auflösen  und  Krystallisieren- 
lassen  derselben  in  geschmolzenem  MetalP'  gefunden,  dafs  beim 
Zusammenschmelzen  von  2  Gewichtsteilen  Ni  und  40  Gewichts- 
teilen 6i  sich  kleine  Ery  stallnadeln  bilden,  welche  Nickel  und 
Wismut  enthalten.  Die  Zusammensetzung  dieser  Erystalle  hat  er 
nicht  näher  bestimmt.  Weitere  Angaben  über  Ni-Bi-Legierungen 
scheinen  nicht  vorzuliegen. 

Die  Versuchsanordnung  war  im  wesentlichen  dieselbe,  wie  in 
den  vorhergehenden  Arbeiten.  Um  homogene  Schmelzen  zu  erhalten^ 
mufste,  auch  bei  den  Bi-reichen  Legierungen^  bis  über  die  Schmelz- 
temperatur des  reinen  Ni  erhitzt  werden,  da  sich  Ni  offenbar  sehr 
langsam  im  Bi  löst.  Um  die  dabei  durch  Abbrand  und  Verdampfung 
von  Bi  entstandenen  Eonzentrationsverschiebungen  zu  bestimmen^ 
wurden  verschiedene  Legierungen,  nach  beendigter  Untersuchung 
analysiert  Es  ergab  sich  dabei,  dafs  in  den  wismutreichen  Legie- 
rungen der  Verlust  an  Wismut  nicht  0.3  ^/^  der  gewogenen  Menge 
überstieg,  während  in  den  nickelreichen  Legierungen  von  50  ^/^  Ni 
an,  ein  Verlust  an  Bi  von  höchstens  0.1 7o  stattgefunden  hatte,  und 
zwar  waren  die  Verluste  so  gering,  wenn  die  eingewogenen  Metall - 
mengen  möglichst  schnell  auf  den  Nickelschmelzpunkt  erhitzt  wurden. 

Die  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind  in  Tabelle  7 
zusammengefafst  und  danach  ist  das  Zustandsdiagramm  Fig.  4  ge- 
zeichnet. Der  Übersichtlichkeit  halber  mufsten  die  Eonzentrationen 
in  Atomprozenten  gegeben  werden. 

Aus  den  Ni-Bi-Schmelzen  verschiedener  Eonzentrationen  bilden 
sich  beim  Abkühlen  zwei  Verbindungen:  bei  638®  bildet  sich  die 
Verbindung  NiBi  durch  Einwirkung  der  Schmelze  G  mit  ca.  32^0  Ni 
auf  den  nickelreichen  Mischkry stall  c;  und  bei  437®  bildet  sich  die 
Verbindung  NiBij  durch  Einwirkung  der  Schmelze  B  mit  ca.  1 1  %  Ni 
auf  die  Erystallart  der  Verbindung  NiBi. 

Wie  aus  dem  Diagramm  4  ersichtlich,  werden  die  Zeiten  auf 
*ler  Horizontalen  Bh  nicht  Null  bei  einer  Eonzentration,  bei  welcher 


^  Z.  nnorq,  Ckem.  9  (1895),  31. 
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Tabelle  7. 


Gewichts- 

Atom- 

Temp. 

des 
primär. 

Haltepunkt  I 

Haltepunkt  II 

Halte] 

prozente 

prozente 

Temp. 

Zeitd. 

Temp. 

Zeitd. 

Temp 

Ni   ;    Bi 

V 

'    Bi 

Krysj. 

inV 

in^. 

int/ 

in§ek. 

inj^ 

100     i    — 

100 

— 

1451 

99     1    1 

99.72 

0.28 

1439 

90     |10 

97.1 

2.9 

1415 

627 

10 

60     ,20 

98.5 

6.5 

1390 

630 

20 

70     ,30 

89.3 

10.7 

1375 

630 

25 

60     ,40 

84.3 

15.7 

1370 

631 

30 

50     !50 

78.2 

21.8 

1356 

632 

35 

456 

20 

40       60 

70.5 

29.5 

1323 

686 

40 

455 

30 

30     |70 

60.5 

89.5 

1281 

638 

50 

456 

70 

25     |75 

54.4 

45.6 

1249 

636 

50 

466 

70 

22       78 

50.2 

49.8 

1228 

638 

66 

467 

60 

20 

80 

47.2 

52.8 

1216 

639 

50 

467 

55 

261 

17 

83 

42.3 

57.7 

1048 

638 

40 

465 

95 

264 

15 

85 

38.6 

61.4 

640 

35 

472 

100 

272 

10 

90 

28.4 

71.6 

680 

471 

HO 

270 

8.5 

91.5 

25 

75 

625 

472 

115 

270 

7 

98 

21.2 

78.8 

621 

472 

85 

272 

5 

95 

12.7 

87.8 

586 

470 

50 

273 

8 

97 

9.9 

90.1 

455 

272 

2 

98 

6.7 

98.3 

429 

273 

1 

99 

3.5 

96.5 

382 

272 

Zeitd. 
ilH-Sek. 


75 
80 
90 
100 
100 
160 
190 
270 
820 
860 


&uf  der  Horizontalen  Cc  das  Maximum  gefunden  wurde.  Ebenso 
treten  auf  der  Horizontalen  Aa  noch  Haltepunkte  auf  bei  Konzen- 
trationen, die  weiter  als  das  Maximum  der  Zeitdauer  bei  472^  lagen. 

Aufserdem  nimmt  die  Zeitdauer  der  Haltepunkte  bei  472^  und 
273^  nicht  regelmäfsig  ab,  sondern  es  wurden  je  nach  den  Abkühlungs- 
bedingungen  ganz  schwankende  Werte  erhalten.  Da  schliefslich  bei 
638  und  472^  die  zweite  Erystallart  immer  mit  einer  Unterktlhlung 
auftrat,  80  mulste  d^r  Grund  jener  Abnormitäten  in  einer  Um- 
hülloDg  der  schon  vorhandenen  Krystallart  bei  Bildung  der  beiden 
Verbindungen  NiBi  und  NiBi,  gesucht  werden;  die  mikroskopische 
Untersuchung  bestätigte  diese  Vermutung.  Durch  Eintritt  von  Um- 
hüllungen wird  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindungen bekanntlich  erheblich  erschwert. 

Bei  638^  wurde  ein  ausgesprochenes  Maximum  der  Zeitdauer 
^ßr  Reaktion  bei  50.2  Atomprozent  Ni  gefunden,  was  für  die  Bildung 


—     54     — 


der  Verbindung  NiBi   sprechen   würde.     Die  Reaktion  würde  d 
nach  der  Formel  verlaufen: 

Gesättigter  Mischkrystall  c  +  Schmelze  C  ^^^  NiBi, 


-rjßü 


r^o^ 


sao 


700 


J0& 


3oa 


/aa 


Fig.  4. 


—  So- 
und zwar  bei  Wärmeentziebung  im  Sinne  von  links  nacb  recbts. 
Docb  Terläuft  die  Reaktion  infolge  der  Umbüllungserscbeinongen 
nicbt  zu  Ende.  Sowobl  die  direkte  Ausscbeidung  der  Verbindung 
NiBi  aus  den  Schmelzen,  als  aucb  die  Reaktion  der  Schmelze  C  auf 
die  nickelreicben  Miscbkrystalle  e  tritt,  wie  erwähnt,  mit  Unter- 
kühlung ein,  infolge  dessen  sind  die  Temperaturen  auf  der  Kurve 
B  C  und  ebenso  die  Temperaturen  der  Reaktion  auf  der  Horizontalen 
Cc  zu  niedrig  gefunden  worden.  Die  wahre  Kurve  des  Beginnes 
der  Krjstallisation  mufs  also  etwas  höher  als  die  Kurve  BC  liegen 
und  sich  mit  steigendem  Nickelgehalt  etwas  von  der  gefundenen 
Kurve  B  C  entfernen,  da  die  Unterkühlung  mit  steigendem  Ni-6ehalt 
wächst.  Die  wahre  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  und  die 
ihr  entsprechende  Horizontale  des  nonvarianten  Gleichgewichtes  sind 
im  Diagramm  durch  gestrichelte  Linien  angedeutet 

Zur  Sicherstellung  der  Formel  der  Verbindung,  wurden  Legie- 
rungen zwischen  80  und  40  Atomprozent  Ni  einer  Temperatur  von 
630^  exponiert     Nach  48 — 60  stündigem  Erhitzen  wurden  von  neuem 
Abkühlungskurven  aufgenommen  und  es  erwiefs  sich,  dafs  die  Halte- 
zeiten bei  472®  zwischen  70  und  50^0  Ni   noch   nicht   vollständig 
verschwunden   waren,   wenn  sie  auch  bedeutend  kleiner  als  vorher 
gefunden   wurden.     So   war  die  Zeitdauer   bei   60.5  7o  Ni  von  70 
auf  15  Sekunden  gesunken,  während  bei  50.2^0  Ni  anstatt  60  Sek., 
17  Sekunden  gefunden  wurden.     Es   gelang   also  nicht  die  Umhül- 
lungen durch  Exponieren  vollständig  zu  beseitigen  und  daher  zeigt 
ein  Schliff  von  50.2  7o  Ni  auch  nicht  eine  ^anz  homogene  Struktur. 
Ein  zweiter  Versuch,  eine  homogene  Legierung  von  50 ^o  Ni  zu 
erhalten,  hatte  gleichfalls  nur  teilweisen  Erfolg.     Um  kleine  primär 
^^sgeschiedene  Miscbkrystalle   und   damit  ein  gröfseres  Angrififsfeld 
Ar  die   Reaktion    zu   erbalten,    wurde    eine    Legierung    der    ent- 
sprechenden Zusammensetzung  bei  1300^,  d.h.  im  flüssigen  Zustande, 
abgeschreckt  und  dann  exponiert;   doch  auch  auf  diese  Weise  war 
eine  homogene   Struktur   nicht   zu   erhalten.     Ein   dritter  Versuch 
bislang  vollständig.    Die  Umhüllungen  sollten  durch  Zerreiben  und 
Q^hherigem  Zusammenpressen   der  Legierung,   auf  mechanischem 
^ege,  beseitigt  werden.     Doch   nachdem   darauf  wieder   bei   630® 
exponiert  worden  war,  erwiefs  sich  die  Legierung  als  zu  spröde,  um 
^ßgeschliflfen  werden  zu  können. 

Infolgedessen  ist  die  Formel  der  Verbindung  NiBi,  wenn  auch 
^tr  wahrscheinlich  gemacht,  doch  mit  Reserve  aufzunehmen. 

Wie  schon  erwähnt,   treten  auch  bei  der  Bildung  der  zweiten 
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Verbindung  Umhüllungen  auf.     Trotzdem   ist   es   hier  möglich,   die 
Formel  der  Verbindung  mit  gröfserer  Sicherheit  zu  bestimmen. 

1.  Bei  472^  ist  ein  deutlich  ausgesprochenes  Maximum  der 
Zeitdauer  der  Reaktion  bei  25%  Ni  vorhanden. 

2.  Durch  Extrapolation  der  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei 
278*^  in  den  Schmelzen  yon  3.5,  6.7  und  9.9 ^^  Ni,  wo  ümhül- 
lungen  ausgeschlossen  sind,  findet  man,  daüs  die  Zeitdauer  bei 
257^  Ni  Null  wird. 

Auch  hier  gelang  es  nicht,  durch  Exponieren  bei  465^  die  Um- 
hüllungen Tollständig  zu  beseitigen,  doch  ist  ein  Schliff  yon  25  ^o  Ni 
nach  60  stündigem  Erhitzen  fast  ganz  homogen. 

Danach  hat  man  es  bei  472^  mit  einer  Reaktion  nach  folgender 
Gleichung  zu  tun:  NiBi  +  Schmelze  B  :^p±  NiBi,,  wobei  wieder  die 
Reaktion  bei  der  Abkühlung  von  links  nach  rechts  verläuft. 

Zum  Schlufs  krystallisiert  bei  273 ^  also  beim  Schmelzpunkt 
des  Bi,  reines  Bi,  welches  bekanntlich  unter  Volumausdehnung  er- 
starrt, wobei  zwischen  den  Krystallen  von  Bi  und  NiBi,  Tröpfchen 
von  Bi  hervorquellen. 

Die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  e  konnte  auf 
thermischem  Wege  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden;  jedenfalls 
übersteigt  die  Mischbarkeit  nicht  0.5  Atomprozent  Bi. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  Nickel -Wismutdiagramms  war  die 
mikroskopische  Untersuchung  die  ausschlaggebende  und  mufste  Hand 
in  Hand  mit  der  thermischen  Analyse  gehen.  Hauptsächlich  durch 
Vergleichen  der  Schliffäächen  gleichlange  exponierter  Legierungen 
gelang  es,  die  Zusammensetzung  der  beiden  Verbindungen  zu  be- 
stimmen. 

Auf  dem  Kurvenast  AB  scheidet  sich  primär  die  Verbindung 
NiBi,  aus,  dementsprechend  sieht  man  auf  den  Schliffen  der  Legie- 
rungen mit  9.9  ^Iq  Ni  bis  zum  reinen  Bi  lange  Krystallnadeln  der 
Verbindung,  welche  umgeben  sind  vom  sekundär  krystallisierten  BL 
Fig.  1  auf  Tafel  VI  zeigt  das  Photogramm  einer  Legierung  mit 
6.77o  Ni.  Die  Krystalle  der  Verbindung  NiBi,  sind  dunkel  gefärbt, 
während  Bi  den  weiTsen  Hintergrund  bildet.  Auffallend  ist  es,  um 
wie  viel  stärker  der  Querschnitt  der  Nadeln  vom  Ätzmittel  ange- 
griffen wird,  als  der  Längsschnitt.  Geätzt  wurden  alle  Legierungen 
mit  verdünnter  HCl. 

Zwischen  9.9  und  30^/^,  Ni  sind  bei  gewöhnlicher  Abkühlungs- 
geschwindigkeit auf  den  Schliffflächen  drei  Krystallarten  zu  unter* 
«cheiden.    (Fig.  2  und  3  Tafel  VL)     Die  weifeen  Krystalle  der  Ver- 
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biüdong  NiBi  sind  umhüllt  von  den  dunkel  geätzten  Krystallen  der 
Verbindung  NiBi,,  die  Grundmasse  besteht  auch  hier  aus  reinem 
Bi,  das  vom  Ätzmittel  nicht  angegriffen  wird. 

Fig.  4  auf  Tafel  VI  zeigt  den  Schliff  einer  Legierung  von  der- 
selben Zusammensetzung  wie  Fig.  8  nach  60  stündigem  Exponieren 
bei  gleicher  Vergröfserung.  EUer  sind  die  umhüllten  weifsen  Erystalle 
der  Verbindung  NiBi  fast  verschwanden  und  die  Hauptmasse  besteht 
aus  der  Verbindung  NiBi,.  Da  jedoch  beim  Exponieren  immer 
Saigerung  auftrat,  so  war  im  unteren  Teil  des  Begulus  noch  teil- 
weise die  spezifisch  schwerere  Verbindung  NiBi  zu  sehen,  während 
im  oberen  Teil,  entsprechend  der  Fig.  4,  noch  etwas  freies  Bi  vor- 
banden ist.  Trotzdem  spricht  dieses  Bild  für  die  Annahme,  dafs 
die  Verbindung  die  Zusammensetzung  NiBi,  hat.  Besonders  da 
in  allen  etwas  nickelreicheren  Legierungen,  auch  nach  langem  Ex- 
ponieren, immer  die  Verbindung  NiBi  in  allen  Schichten  der  Legie- 
ningen  zu  sehen  war. 

Bei  den  Legierungen  von  30 — 80  7o  Ni  sieht  man  auf  allen 
Schliffen  vier  Krystallarten.  Fig.  5  Tafel  VI  zeigt  das  Photogramm 
eines  Schliffes  mit  60.2^ j^  Ni.  Hier  unterscheidet  man  deutlich  die 
Tom  Ätzmittel  nicht  angegriffenen,  ges&ttigten,  nickelreichen  Misch- 
l^rystalle  c,  welche  den  anderen  Strukturelementen  gegenüber 
ioi  Relief  stehen.  Diese  Erystalliten  sind  umhüllt  von  der  etwas 
dankler  gefärbten  Verbindung  NiBi.  Dazwischen  sieht  man  die  stark 
geätzte  Verbindung  NiBi,.  als  dunkle  Erystallmasse  und  schliefslich 
in  ihr  noch  helle  Reste  von  Bi.  Unter  dem  Mikroskop  ist  das  Ni 
Ton  Bi  noch  besser  zu  unterscheiden,,  als  auf  dem  Photogramm,  da 
Ni  etwas  gelblich  aussieht,  w&hrend  Bi  weiTs  erscheint 

Wie  schon  erwähnt,  gelang  es  nicht,  durch  Erhitzen  auf  620^ 
eine  Legierung  zu  erhalten,  die  nur  aus  der  bei  638^  sich  bildenden 
Krystallart  besteht  Fig.  6  Tafel  IV  gibt  das  Photogramm  eines 
Schliffes  mit  50.2^/^  Ni  nach  60  stündigem  Elxponieren.  Die  Menge 
der  Verbindung  NiBi  hat  bedeutend  zugenommen,  der  nickelreiche 
Hischkrystall  ist  auf  der  photographierten  Stelle  verschwunden,  in 
dem  unteren  Teil  des  Regulus  aber  noch  vorhanden,  aufserdem  sind 
^och  sowohl  NiBi,- Erystalle  als  auch  Bi  in  erheblichen  Mengen 
^oijianden. 

Von  80 — 99.5 7o  Ni  enthalten  die  Legierungen  zwei  Krystall- 
arten: den  nickelreichen  Mischkrystall,  umgeben  von  der  Ver- 
bindnDg  NiBi. 

Die    Legierung    mit    99.5  7o   ^i    bestand    aus    einer   einzigen 
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Krystallart,  woraus  zu  folgern  ist,  dafs  krystallisiertes  Ni  etwas  Bi 
aufzunehmen  imstande  ist. 

Auf  ihre  magnetische  Permeabilität  hin  wurden  die  Ni-Bi-Legie- 
rungen  wie  auch  die  Ni-Sn-Legierungen  qualitativ  untersucht.  Die 
Resultate  der  Untersuchung  sind  in  Tabelle  8  zusammengefafst  und 
in  das  Diagramm  Fig.  4  eingezeichnet. 

TabeUe  8. 
Magnetische  Umwandlung  der  Ni-Bi-Legierungen. 


Gehalt  an  Ni 

Verlast  der  Magnet 

Wiederkehr  der  Magnet. 

in  Atomprozenten 

beim  Erhitzen  in  • 

beim  Abkühlen  in  ^ 

100 

355 

335 

99.7 

885 

310 

97.1 

330 

315 

89.3 

335 

310 

60.5 

335 

305 

38.6 

830 

810 

Man  sieht,  dafs  durch  Bi-Gehalt  von  0.5 7o  die  Umwandlungs- 
temperatur  des  Ni  um  ca.  20^  erniedrigt  wird  und  dann,  von 
99.5  7o  Ni,  an  sich  mit  steigendem  Bi-Gehalt  nicht  mehr  ändert.  Da 
wegen  der  Umhüllungen  bei  allen  Legierungen  bis  zu  ca.  32^0  Ni 
der  primär  gebildete  nickelreiche  Mischkrjstall  vorhanden  ist, 
so  wurde  die  magnetische  Umwandlungstemperatur  bei  325^  bei 
allen  Legierungen  bis  zu  dieser  Konzentration  gefunden.  Wismut- 
reichere Legierungen  waren  bei  Zimmertemperatur  unmagnetisierbar. 
Die  beiden  Ni-Bi- Verbindungen  sind  daher  unmagnetisch. 

Die  Erniedrigung  der  Umwandlungstemperatur  des  Ni  durch 
Bi-Zusatz  spricht  für  die  Bildung  von  nickelreichen  Mischkrystallen. 

Die  Hiokel-Chromlegierungen. 

Angaben  über  Ni-Cr-Legierungen  habe  ich  nicht  finden  können.i^ 
Die  Versuchsanordnung  war  bei  den  nickelreichen  Schmelzen,  dieselbe? 
wie  bei  Ni-Sn,  die  chromreichen,  mit  10  und  20^©  Ni,  konnten» 
dagegen  nur  in  Magnesiaschmelzröhren  geschmolzen  werden,  da  da^ 
Porzellan  sehr  schnell  zerfressen  wurde.  Um  das  Thermoelement 
zu  schützen,  wurden  die  Porzellanschutzröhren  bei  den  letztgenannten^ 
Schmelzen  mit  Platinblech  und  Magnesia  umgeben. 

Da  das  Chrom  noch  oberhalb  1560^  zähflüssig  ist,  was  beinC^ 
Rühren  deutlich  zu  fühlen  war,  so  gelang  es  häufig  erst  nach  mehr-- 
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maligem  Schmelzen  homogene  Legierungen  zu  erhalten.  Das  sich 
beim  Schmelzen  bildende  Chromoxyd,  wie  auch  das  Porzellan  lösten 
sich  nach  dem  Erkalten  leicht  vollständig  vom  Metall  ab,  so  dalis 
durch  Zurückwiegen  der  Abbrand  genau  bestimmt  werden  konnte. 
Er  betrug  zwischen  0.5  und  1.0  7o  ^^  Gesamtgewichtes.  Durch 
eine  Analyse  wurde  nachgewiesen,  dafs  der  Gewichtsverlust  nur  auf 
Kosten  des  Chroms  zu  setzen  ist. 

Die  Daten  der  thermischen  Analyse  sind  in  Tab.  9  zusammen- 
gefafst  und  ins  Diagramm  Fig.  5  eingetragen. 


Tabelle  9. 

Gewichtsprozente 
Ni          1          Cr 

Temp.  des  BegiiiDs 
der  Krystallisation  in  ^ 
V 
1452 

Temp.  des  Endes 
der  Krystallisation  in  ® 

98 

2 

1450 

1445 

90 

10 

1445 

1318 

80 

20 

1430 

1375 

70 

30 

1402 

1344 

60 

40 

1377 

1881 

50 

50 

1332 

1307 

45 

55 

1318 

1295 

42 

58 

1290 

40 

60 

1345 

1311 

30 

70 

1507 

1370 

20 

80 

1545 

? 

10 

90 

1550 

9 

- 

100 

1558 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  der  Ni-Gr-Schmelzen 
aus  zwei  Ästen,  die  sich  im  Punkt  B  schneiden.  Auf  diesen 
Wden  Ästen  scheiden  sich  einerseits  nickelreiche,  andererseits  chrom- 
feiche  Mischkrystalle  aus.  Bei  der  nickelreichen  Mischkrystallreihe 
^ar  das  Krystallisationsintervall  auf  den  Abkühlungskurven  deutlich 
ausgeprägt.  Bei  der  chromreichen  Reihe  ist  der  thermische  Effekt 
jedoch  so  klein  und  das  Intervall  so  grofs,  dafs  das  Ende  der 
Krystallisation  bei  10  und  20^0  Ni  nicht  mehr  bestimmt  werden 
konnte.  Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  verläuft  hier 
ani  Anfang  fast  horizontal,  um  erst  bei  30^0  Ni  stark  abzufallen. 
Sine  Reaktion  im  festen  Zustande  konnte  nicht  nachgewiesen  werden, 
trotzdem  die  Abkühlungskurven  bis  auf  200^  herunter  verfolgt  wurden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  bestätigte  in  der  Hauptsache 
^e  Resultate  der  thermischen  Analyse. 
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Legierungen  Ton  100 — 70 7o  ^i  sind  vollständig  homogen;  mt 
siebt  grofse  Polygone  der  nickelreicben  Miscbkry stallreihe,  umgren 
von  feinen  Linien.     Fig«  1  Tafel  VII   zeigt  das  Photogramm  ein 
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Fig.  5. 


70         SO        SO 


Schliffes  von  80  7o  Ni  bei  ISOfacher  Vergröfserung.  Zwischen  1 
and  43 7()  Ni  sind  die  Mischkrystalle  nicht  mehr  in  dem  6ra( 
homogen.     Die  Polygone  sind  noch  gut  zu  erkennen,  jedoch  ist  d* 


—     61     — 

kelreichere  Kern  der  Krystalle  stärker  geätzt  und  daher  dunkler, 
die  chromreichen  Grenzflächen.    (Fig.  2  Tafel  VII  mit  60%  Ni.) 

Bei  der  tieüsten  Temperatur  des  Beginnes  der  Erystallisation  bei 
y^Ni  zeigte  dagegen  ein  Schliff  eutektische  Struktur.  (Fig.8  Taf.  VU.) 
mbar  hat  man  es  hier  mit  einer  Mischungslücke  zu  tun  und  aus 
ir  Schmelze  von  dieser  Zusammensetzung  krystallisieren  die  Ekid- 
tder  beider  Mischkrystallreihen  gleichzeitig.  Die  Grenzen  dieeer 
chungslücke  ae  konnten  jedoch  weder  thermisch  noch  mikro- 
phisch  festgestellt  werden,  da  die  Lücke  in  jedem  Fall  sehr  klein 
und  schon  bei  einer  geringen  Konzentrationsverschiebung  über- 
ritten wird.  Nach  vielen  Versuchen  wurde  eine  Legierung  mit 
>7o  Ni  hergestellt,  in  der  noch  Spuren  von  Eutektikum  zwischen 

grofsen  Krystallen  zu  finden  waren.  Die  Mischkrystalle  der 
>mreichen  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Abkühlungsgeschwindigkeit 
3mogen,  was  ja  auch  wegen  des  grofeen  ErystalUsationsintervalls 
erwarten  war.    (Fig.  4  Tafel  VIT  mit  30  7^  Ni.)    Jedoch  konnten 

sehr  langsamer  Abkühlungsgeschwindigkeit  fast  vollständig 
logene  Krystalle  der  chromreichen  Reihe  erhalten  werden,  auf 
en  Schliffflächen  grofse  Polygone  mit  chromreicherem  ^  hellerem 
n  und  stärker  geätzten,  dunkleren,  nickelreichen  Säumen  zu  he- 
chten sind.    (Fig.  5  Tafel  VII  mit  30  7<,  Ni.) 

Bei  der  magnetischen  Untersuchung  der  Ni-Cr-Legierungen 
iels  es  sich,  dafs  schon  bei  90  ^/^  Ni  die  Magnetisierbarkeit  des 
kels  bei  Zimmertemperatur  verschwunden  ist.  Um  die  Frage  zu 
scheiden,  ob  die  Umwandlungstemperatur  durch  Cr-Zusatz  erhöht 
ir  erniedrigt  wird,  wurde  eine  Legierung  von  98  7o  Ni  hergestellt 
1  es  zeigte  sich,  dafs  ihre  Umwandlungstemperatur  um  100^  ge- 
iken  war. 

Tabelle  10. 
Magnetische  UmwandlaDg  der  Ni>Cr-LegierangeD. 


Gehalt  an  Ni 
n  Gewichtsprozenten 


VerloBt  der  Magnet, 
beim  Erhitzen  in  ^ 


Wiederkehr  der  Magnet, 
beim  Abkühlen  in  ^ 


100 
98 


355 


336 


255  240 


Die  Hiokel-Magnesiumlegierungen. 

Über  die  Legierungen    des  Nickels   mit  Magnesium   ist  kaum 
rat  bekannt    In   der  Literatur  findet  sich  nur  eine  Angabe  von 
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Pabkinson/  der  behauptet,  dafs  die  Metalle  sich  nicht  legieren 
lassen^  und  neuerdings  eine  Arbeit  von  A.  Goehk'  und  Siessens^  die 
auf  elektrolytischem  Wege  Nickel-Magnesiumlegierungen  herstellten 
und  angaben,  dafs  Ni  bis  zu  ca.  S^o  Mg  in  fester  Lösung  aufnimmt. 

Gearbeitet  wurde  bis  zu  40%  Ni  in  Glasschmelzröhren  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  und,  da  Nickel  sich  leicht  in  Mag- 
nesium löst,  brauchte  man  nur  wenig  über  die  Temperatur  des 
Beginnes  der  Erystallisation  zu  erhitzen,  was  mit  einem  Bunsen- 
brenner leicht  zu  erreichen  war.  Von  40^1  ^  Ni  an  wurde  im  elek- 
trischen Ofen  in  Porzellanröhren  gearbeitet;  über .  die  Schmelzen 
strich  ein  schneller  Wasserstoffstrom,  wodurch  Oxydation  vermied  en 
wurde.  Magnesium  greift  Porzellan  sehr  stark  an  und  es  gelang 
nur  durch  schnelles  Erhitzen  die  Perforation  der  Schmelzröhren  zu 
vermeiden.  Das  Thermoelement  konnte  erst  kurz  vor  der  Aufnahme 
der  Abkühlungskurven  in  die  geschmolzene  Legierung  eingeführt 
werden,  Versuche,  die  Metalle  in  Graphitröhren  zu  schmelzen,  mifs- 
langen,  da  sich  dabei  Garbide  bildeten,  ebenso  erwiesen  sich  Schmelz- 
röhren aus  Magnesia  als  unbrauchbar,  da  Kohlenstoff  aus  dem  elek- 
trischen Ofen  durch  die  Wände  des  Gefäfses  in  die  geschmolzenen 
Metalle  hineindifundierte.  Der  Abbrand  konnte  nicht  durch  Zurück- 
wiegen der  Legierungen  bestimmt  werden,  da  die  Reguli  sich  nicht 
intakt  vom  Porzellan  und  der  Schlacke  befreien  liefsen.  Es  wurden 
daher  Analysen  aus  verschiedenen  Konzentration sgebieten  ausgeführt, 
wobei  es  sich  ergab,  dafs  sowohl  in  den  nickel-  sowie  magnesium- 
reichen Legierungen  der  Gewichtsverlust  an  Magnesium  nicht  0.2®/^ 
überstieg,  während  in  den  mittleren  Konzentrationen  eine  Abnahme 
des  Magnesiumgehaltes  von  0.5  ^o  gefunden  wurde. 

Die  Resultate  der  Abkühlungskurven  sind  in  Tabelle  11  zu- 
sammengefafst  und  ins  Diagramm  Fig.  6  eingezeichnet. 

Auf  dem  Kurvenast  FE  ist  Nickel  mit  den  Schmelzen  im  Gleich- 
gewicht Im  Punkte  E  bei  1082^  krystallisiert  die  Schmelze  eutek- 
tisch,  bei  einer  Zusammensetzung  von  89^0  Ni.  Durch  Extra- 
polation wurde  gefunden,  dafs  bei  dieser  Konzentration  die  Kurven 
der  primären  Krystallisation  die  Horizontale  e  e  schneiden  und  dafs 
die  eutektischen  Zeiten  hier  ihr  Maximum  erreichen.  Da  noch  bei 
1 7o  Mg  ein  deutlicher  Haltepunkt  auf  der  Abkühlungskurve  gefunden 
wurde  und  die  Zeiten  auf  der  Horizontalen  ee  erst  bei  0^/^^  Mg 
Null  werden,  so  krystallisiert  aus  der  Schmelze  reines  Ni. 

»  Jourti.  Chem,  Soc,  20  (1867),  117. 

*  Z,  f.  Elektrochem.  8  (1902),  591  und  Z.  anorg,  Chem.  41  (1904),  299. 
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Tabelle  11. 


1     Primäre 
Krystallis. 


Haltepunkt  I        Haltepunkt  II   1  Haltepunkt  III 


Temp.  I  Zeitdauer  i  Temp. 
in  ^j  in  gek.   [   in  ^ 


20 
85 
105 
130 
70 
50 


Zeitdauer ,  Temp. !  Zeitdauer 
in  g^.  :  int^  f^  Sek. 


I 


I 


769  j 
769  I 
767  i 

j  769  • 

j  767» 

I  768 

I  765 


20 
30 
60 

110  ' 

130 

145 
80 


499 
509 
508 
512 
512 
512 
518 
512 


10 
20 
20 
60 
90 
70 
30 
10 


Im  Punkt  D  krystallisiert  die  Verbindung  Ni^Mg  aus  der 
Schmelze.  Für  die  Formel  dieser  Verbindung  sprechen  folgende 
Daten; 

1.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  der  Temperatur  der 
Horizontalen  «c'  verschwindet  bei  82.6  7o  Ni.  " 

2.  Bei  768®  verschwindet  die  Zeitdauer  auf  der  Horizontalen 
^cbei  82.9  V^Ni. 

3.  Ein  Schliff  mit  83  7^  Ni  war  homogen. 
Die  Formel  Ni,Mg  verlangt  82.8  7^^  Ni. 

Die  Kurve  der  primären  Erystallisation  konnte  nicht  zur  Be- 
stimmung der  Formel  der  Verbindung  benutzt  werden,  da  die 
Temperatur  des  Beginnes  der  Erystallisation  in  den  Schmelzen  mit 
'5,  80  und  83  7o  Ni  konstant  bei  1145°  gefunden  wurde.  Da  also 
Uer  ein  Maximum  nicht  auftritt,  sondern  die  Eurve  des  Beginnes 
der  Erystallisation  scheinbar  ein  horizontales  Stück  besitzt,  so  wäre 
^  möglich,  dafs  hier,  ebenso  wie  beim  NijSn^,  sich  die  Verbindung 
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NijMg  aus  zwei  flüssigen  Schichten  bildet  Doch  da  es  hier  nicht 
möglich  war,  nach  dem  Zusammenschmelzen  längere  Zeit  zu  warten, 
bis  eine  Trennung  der  beiden  flüssigen   Schichten   sich  vollzog,  da 


iSOO 


^SOO 


f/00 


SOO 


My 


j\ri-M^ 


J^  JTi 


JViM^^      ^^'^  ^^^9 


70  20         30        ^O        JO        eo         70         SO         SO     fOO 

GemLcM:sftr&x..JVi 

Fig.  6. 


Wi 


sonst  das  Schmelzrohr  perforiert  und  die  Lösung  ausgelaufen  oii.^ 
verbrannt  wäre,  so  kann  diese  Frage  nicht  mit  Sicherheit  6ntschied€r^ 
werden.  Bei  768®  reagiert  die  Verbindung  Ni,Mg  mit  der  Schmelze  ^ 
unter   Bildung   einer   zweiten   Verbindung,   der   wahrscheinlich   di^ 
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Formel   NiMgj    zukommt.     Bei   Wärmeentziehung   würde   demnach 
lie  Verbindung  sich  nach  folgender  Gleichung  bilden: 

NiMgj  :^i=!^  NijMg  +  Schmelze  G 

Auf  der  Horizontalen  Cc  wurde  ein  deutlich  ausgesprochenes 
klaximum  der  Zeitdauer  bei  öS^o  Ni  gefunden.  Für  die  Formel 
SiMg,  berechnen  sich  54.65^0  ^^*  Doch  treten  bei  Bildung  dieser 
(Verbindung  Umhüllungserscheinungen  auf  und  daher  wurden  auf  der 
horizontalen  hh'  noch  Haltepunkte  bis  zu  65^/^  Ni  gefunden.  Infolge- 
lessen  ist  auch  ein  Schliff  mit  55%  Ni  nicht  homogen,  sondern 
besteht  aus  drei  Krystallarten :  die  Verbindung  Ni,Mg,  umhüllt  von 
1er  Verbindung  NiMgj  und  zwischen  dieser  noch  etwas  Eutektikum 
Fig.  3  und  4  Tafel  VIII).  Zweitens  spricht  für  die  Formel  NiMg, 
loch  der  Umstand,  dafs  nach  Extrapolation  aus  den  eutektischen 
Seiten  bei  512®  der  Legierungen  mit  35  und  40^0  Ni,  wo  Um- 
itllungen  nicht  auftreten  können,  die  Zeitdauer  der  Erystallisation 
>€i  54,9%  Ni  Null  wird.  Ein  Versuch  die  Legierungen  zu  exponieren 
uid  auf  diese  Weise  die  Umhüllungen  zu  beseitigen,  mifsglückte, 
la  die  Schmelzröhren  durchgefressen  wurden  und  das  Magnesium 
^ich  zu  schnell  oxydierte. 

Der  zweite  eutektische  Punkt  B  liegt  bei  512^  und  einer  Konzen- 
■ration  von  34®/^  Ni.  Durch  Extrapolation  wurde  gefunden,  dafs 
öei  dieser  Zusammensetzung  die  Kurven  der  primären  Erystallisation 
AB  und  CB  die  eutektische  Horizontale  hh'  schneiden  und  dafs  die 
Zeiten  der  Erystallisation  hier  ihr  Maximum  erreichen.  Längs  der 
Kunre  AB  scheidet  sich  primär  Mg  aus,  da  die  Zeiten  auf  der 
Horizontalen  hV  erst  bei  reinem  Magnesium  verschwinden.  Die 
ii^ikroskopische  Untersuchung   bestätigte   vollständig    die   Resultate 

der  thermischen  Analyse. 

Zwischen  100  und  89°/^  Ni  war  primär  ausgeschiedenes  Nickel, 

umgeben  vom  Eutektikum,  zu  sehen.     Fig.  11  Tafel  IX  zeigt  einen 

SchlifiF  einer  Legierung  mit  95  ^/^^  Ni. 

Fig.  10   Tafel  IX   gibt   das   Photogramm   eines    SchliflFes    von 

^0^/^  Ni.     Hier   sieht   man  deutlich  die  schöne  lamellare  Struktur 

des  Eutektikums. 

Von  89 — 83®/o  Ni  sind  die   primär  ausgeschiedenen   Krystalle 

der  Verbindung  Ni^Mg  von  demselben  Eutektikum  umgeben.     Hier 

^nd  die  Krystalle  der  Verbindung  vom  Ätzmittel  stärker  augegriflfen 

»Is  das  Eutekükum  (Fig.  9  Tafel  IX  mit  85  ^^  Ni). 

Die  Verbindung  Ni^Mg  krystallisiert  in  dünnen  blätterförmigen 

Z.  ukorg.  CLeui.   BU.  67.  ^ 
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Erystallen,  die  sich  leicht  spalten  lassen  und  mit  blofsem  Au 
sehen  sind.  Die  frische  Schlifffläche  hat  eine  rötliche  Farb< 
läuft  an  der  Luft  schnell  an.  Fig.  8  Tafel  IX  gibt  das  Photog 
eines  Schliffes  von  83  7^  Ni. 

Zwischen  83  und  55  ^o  ^^  ^^^^  deutlich  zwei  £rystallart 
sehen:  die  Verbindung  Ni,Mg,  die  meifstenteils  aus  grofsen  Bli 
besteht,  die  von  der  Verbindung  NiMg,  umgeben  sind.  Die 
bindung  NiMgj  ist  stärker  geätzt  und  erscheint  daher  dunkl< 
die  Krystalle  von  Ni,Mg  (Fig.  7  Tafel  IX  mit  70  7^  Ni> 

Auf  Fig.  5  und  6  Tafel  VUI  mit  (55  und  ßO%  Ni  sind  ; 
diesen  beiden  Krjstallarteu  noch  Spuren  vom  magnesiumn 
Eutektikum  zu  sehen,  das  vom  Ätzmittel  ganz  ausgefressen  is 
daher  auf  dem  Photogramm  schwarz  aussieht 

Wie  schon  erwähnt,  konnte  keine  homogene  Legierung,  d 
der  Verbindung  NiMg,  bestand,  erhalten  werden.  Fig.  3  i 
Tafel  VIII  zeigen  ein  und  denselben  Schliff  bei  versfchieden  s 
Vergröfserung.  Man  sieht  die  langen  Nadeln  der  Verbindung  J 
umgeben  von  den  dunkler  geätzten  Krjstallen  der  Verbindung  f 
zwischen  denen  man  noch  Eutektikum  findet 

Fig.  2  auf  Tafel  VIII  gibt  das  Photogramm  eines  Schliffe 
35%  Ni,  man  sieht  hier  die  primär  ausgeschiedenen  NiMg,-Kry 
vom  gut  ausgebildeten,  lamellaren  Eutektikum  B  umgeben. 

Von  35  7o  Ni  an  bis  zum  Magnesium  sieht  man  reines  M| 
vom  Atzmittel  stark  angegriffen  ist,  umgeben  vom  Eutektik 
(Fig.  1  Taf.  VIII).  Hier  ist  die  Struktur  des  letzteren  weniger  de 
zu  erkennen,  da  nur  schwach  geätzt  werden  durfte,  um  dt 
nicht  vollständig  zu  zerstören. 

Auf  eine  empfindliche  Magnetnadel  wirkten  die  Legierunge 
100 — 55  7o  Ni  ein.     Von  reinem  Nickel  an  nimmt  der  Magnet 

Tabelle  12. 
Die  magnetische  UmwandluDg  der  Ni-Mg-Legierangen. 


Gehalt  an  Ni 

Verlust  der  Magnet. 

Wiederkehr  der  Mi 

in  Gewichtsprozenten 

beim  Erhitzen  in  ® 

beim  Abkühlen  i 

100 

855 

840 

90 

350 

845 

85 

355 

835 

82 

235 

230 

75 

235 

235 

65 

230 

285 
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beständig  ab.  Die  Bestimmung  der  Temperatur  der  magnetischen 
Umwandlung  ergab,  dafs  die  Umwandlungstemperatur  des  Ni  durch 
Hg-Zusatz  bis  zu  83%  Ni  nicht  geändert  wird,  was  zu  erwarten 
war,  da  die  Konglomerate  von  100 — 83%  aus  Nickelkrystallen  und 
der  Verbindung  Ni,Mg  bestehen. 

Von  83  —  55  7o  Ni  wurde  die  magnetische  ümwandlungs- 
temperatur  bei  235^  gefunden.  Bei  dieser  Temperatur  wandeln 
sich  die  magnetisierbaren  Erystalle  der  Verbindung  Ni^Mg  in  unmag- 
netislerbare  um. 

Die  Legiemngen  des  Nickels  mit  Zink. 

Über  die  Legierungen  des  Nickels  mit  Zink  waren  mir  bei 
Beginn  meiner  Arbeit  aufser  einer  älteren  Arbeit  von  Seebeck  ^  in 
den  Poggendorfer  Annalen,  nur  noch  eine  Arbeit  von  Heyckok 
nnd  Neville*  bekannt.  Die  letzteren  fanden,  dafs  der  Schmelz- 
punkt des  Zinks  durch  geringen  Nickelzusatz  um  ein  Geringes 
erniedrigt  wird. 

Gearbeitet  \mrde  in  Porzellanröhren  über  dem  Gebläse,     um 

die  Metalle  vor  Oxydation  zu  schützen,  wurde  ein  Wasserstoffstrom 

^ber  die  geschmolzenen  Legierungen  geleitet.     In  der  Hoffnung  ein 

leichteres  Zusammenschmelzen  der  Metalle  zu  erzielen,  benutzte  ich 

Qicht^   wie    bei   den  vorherigen  Legierungen,   Nickeldraht,  sondern 

Nickel   in   Pulverform.     Aus   den   Resultaten   dieser  Untersuchung 

glaubte  ieh  auf  eine  Verbindung   von    der  Formel  NiZn^  schliefsen 

^  sollen.   Da  sich  jedoch  Nickelpulver  nur  sehr  langsam  im  flüssigen 

Zink  löste,  konnte  ich  nur  Legierungen  bis  zu  17^0  Ni  herstellen. 

Nach  Beendigung  der  Arbeit  erfuhr  ich,  dafs  die  Ni-Zn-Legie- 

'Tingen  gleichzeitig  von  Herrn  V.  Tafel  untersucht  waren,  und  dafs 

Herr  Tafel  eine  Verbindung  NiZuj,  welche  mit  Zn  bis  zu  1 2.5^0 

Ni  eine  Reihe  von  Mischkrystallen  bildet,  nachgewiesen  hatte.    Um 

^ie  Differenz   zwischen    meinen   Resultaten   und    denen  von  Herrn 

^.  Tafel  aufzukl&ren,  stellte  ich  Legierungen  mit  17  und  21°/^  Ni 

W,  indem  ich  zu  ihrer  Herstellung  Nickeldraht  verwandte.    Hierbei 

^^^kh  sich,   dafs   das  kompakte  Nickel  sich  erheblich  schneller  im 

tt^ssigen    Zink    löste    als    das    Nickelpulver    von   Mebge,    die    so 

erhaltenen  Legierungen  waren  vollständig  homogen  und  die  Lösung 

ies  Nickels  ging  besonders  dann  gut  vonstatten,  wenn  ich  dasselbe 


*  Pogg.  Ann.  10  (1827),  203. 

'  Joum.  Chem.  Soe,  71  (1897),  883. 
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in  kleinen  Portionen  in  das  flüssige  Zink  eintrug.  Jn  dem  auf 
Weise  von  mir  nniersmhten  K(»nzenlrationsgelnet  von  0—21^^ 
stimmen  meine  Resultate  mit  denen  von  Herin  V.  Tafel  ii 
Hauptsache  übi'iein. 

In  Tabelle  13  sind  die  Resultate  der  thermischen  üntersuc 
zusammengestellt  und  im  Teildiagramm  Fig.  7  eingezeichnet. 


Tabelle  13. 


Gewichtsprozt'nte 
Ni  I  Zn    ^ 


Temperatur 
des  Kiiickes 


Haltepunkt 
Temp.       I    Zeit(h 
in  ®i       I  i/in  S 


0.5 

2 

5 

7.5 
11 
13 
15 
17 
21 


100 
99.5 
98 
95 
92.5 
89 
87 
85 
83 
79 


419 

i 

,    418 

22 

582 

,    419    1 

18 

670 

'    419    , 

13 

726 

419    i 

11 

767 

419    1 

5' 

815 

418 

3 

830 

888 

Wendepunkt  745 

857 

Wende 

pankt  830 

Längs  der  Kurve  AB  beginnt  die 
von  Mischkrystallen,  welche  als  Lösungen 


^00 


700 


SOO 


Sch^t^Zxe 


300  ^^esäUi^ierMisc?ücr. ' 


Zn 


MZn^ 


2    ^6    a    fo  rz  /^  /s  ^s  20  22  2¥ 
Fig.  7. 


Krystallisation  einer  ] 
von  Zink  in  der  Verbir 
NiZuj     aufzufassen 
Zwischen  0  und  14.5' 
erstarrt   die  Schmelz 
kundär  bei  419®,  be 
Schmelztemperatur 
Zinks.    Eine  Erniedri 
des      Zinkschmelzpu 
konnte  mit  dem  vor 
benutzten     Galvanoi 
nicht     gefunden     we 
Durch  Extrapolation  v 
gefunden,  dafs  bei  1^ 
Ni  die  Haltezeiten  au 
Horizontalen     A  a 
werden.      Zwischen 
und  23  7o    Ni  wurde 
den  Abkühlungskurve 
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ein  EDick  mit  deutlich  ausgesprochenem  Intervall  gefunden,  man 
hat  es  demnach  mit  einer  Bildung  von  Mischkrystallen  von  NiZn, 
mit  Zn  zu  tun,  der  gesättigte  Mischkrystall  liegt  bei  ca.  H.S^o  Ni. 

Die  mikrographische  Untersuchung  bestätigte  die  Resultate  der 
thermischen  Analyse.  Von  23 — 14.5%  Ni  waren  die  Legierungen 
gäDz  homogen  und  bei  vorsichtigem  Ätzen  mit  HCl-Dämpfen  sah 
man  feine  Grenzlinien  der  Krystalle.  Von  14,5— 0%  Ni  waren  die 
primär  ausgeschiedenen  Mischkrystalle  umgeben  von  fast  reinem  Zn, 
doch  waren  Spuren  eutektischer  Struktur  zu  erkennen,  was  für  die 
vonHEYCKOK  und  Neville  und  die  von  Herrn  V.  Tafel  ^  gefundene 
Schmelzpunkterniedrigung  des  Zn  spricht. 

Eine  Differenz  in  den  Resultaten  von  Herrn  Tafel  und  mir 
besteht  daher  nur  bei  der  Bestimmung  der  Konzentration  des  ge- 
sättigten Mischkrystalles.  Während  Herr  Tafel  den  gesättigten 
Mischkrystall  bei  12.5%  Ni  angibt,  fand  ich  noch  bei  137^  Ni 
einen  deutlichen  Haltepunkt  auf  der  Abküklungskurve  und  dem- 
entsprechend auf  der  Schlifffläche  der  Legierung  noch  Eutektikum. 
Durch  Extrapolation  aus  den  Zeiten  bei  419^  finde  ich  den  ge- 
sättigten Mischkrystall  bei  14.5  7o  Ni,  doch  waren  möglicherweise 
meine  Schmelzen  mit  11  und  IS^o  Ni  nicht  oxydfrei. 

Bei  Zimmertemperatur  waren  alle  von  mir  untersuchten  Ni-Zn- 
Legierungen  unmagnetisierbar. 

Die  Legierungen  des  Nickels  mit  Cadminm. 

Zum  Schlufs  untersuchte  ich  die  Legierungen  des  Nickels  mit 
Cadmium,  doch  mufste  ich  mich  auch  hier  mit  der  Untersuchung 
Dnr  eines  kleinen  Konzentrationsgebietes  von  0 — lo^o  Ni  begnügen, 
da  die  Verluste  an  Cadmium  durch  Sieden  schon  bei  20^0  Ni  sehr 
RTofs  sind. 

Angaben  über  Ni-Cd-Legierungen  sind  mir  nicht  bekannt. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  auch  bei  den  Ni-Zn- 
Legierungen.  Die  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind  in 
Tabelle  14  zusammengefafst  und  in  Fig.  8  eingezeichnet. 

Durch  diese  Untersuchung  ist  die  Bildung  einer  Verbindung 
^on  der  Formel  NiCd^  wahrscheinlich  gemacht. 

Auf  der  Horizontalen  CB  scheidet  sich  eine  Erystallart  x  primär 
*^8,  welche  bei  501^  mit  der  Schmelze  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung NiCd^  reagiert.  Die  Zeitdauer  der  Reaktion  konnte  nicht 
^  die  Bestimmung  der  Verbindung   benutzt   werden,   da   sie   zu 

*  MetaOurgie  4  (1907),  781. 
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Tabelle  14. 


Gewichts- 

Temp. d.  Be- 

Haltepunkt I 

Haltepunkt  H 

Haltepunkt 

prozente 

ginns  d.  Kry- 

Temp. 

Zeitdauer 

Temp. 

Zeitdauer 

Temp. 

Zei 

Ni 

Cd 

stallis.  in  <" 

in  ^y 

in  Sek. 

in  • 

in  Spk. 

i-^" 

ie/6 



100 

321  Zeitd.260" 

1 

5 

95 

462 

821 

160 

10 

90 

502 

822 

60 

18 

87 

501 

65 

404 

K 

15 

85 

641 

641 

502 

60 

•405 

3( 

700 


SOO' 


J0O 


^00 


300 


200 


M'Oit 


unregelmäfsig  mit   der  Konzentration   sich  änderte.    Dagegen  ^ 
schwinden  die  Haltezeiten   bei  321^  bei  einer  Konzentration 
12%  Ni    und    eine  Legierung    dieser    Zusammensetzung    best 

aus  nur  einer  Krystallart.  Für 
Formel  NiCd^  berechnen  \ 
11.58%  Ni. 

Bei  404^  tritt  im  festen  Zusta 
eine  Reaktion  auf,  deren  War 
effekt  auf  den  Abkühlungskui 
deutlich  zu  bemerken  ist  D 
Reaktion  ist  mit  einer  starken 
lumvergröfserung  verbunden,  da 
dieser  Temperatur  die  Schmelzröt 
regelmäfsig  gesprengt  wurden. 

Längs   der   KuiTe  BA   sehe 
sich    die   Verbindung   NiCd^   prii 
aus    der    Schmelze    aus.      Bei   3 
krystallisiert    reines     Cd,     das 
seiner  Schmelztemperatur  kein  Ni  1 
Auf  den   Schliffflächen    der 
gierungen   mit   5  und  10%  Ni  \ 
zwei   Krystallarten   zu   sehen,   primär   ausgeschiedenes  NiCd^, 
geben  von  Cd.     Eine  Legierung  mit  12.03%  Ni  ist  homogen. 
Legierungen    mit    13   und    15^0  Ni    bestanden    wieder    aus    2 
Krystallarten,  von  denen  die  eine  sich  beim  Ätzen  mit  HCl-Däm] 
wie  die  Verbindung  NiCd^  verhielt. 

Wie  die  Ni-Zn -Legierungen,    so   waren  auch  die  Ni-Cd-Le 
rungen  bis  zu  15%  Ni  bei  Zimmertemperatur  unmagnetisierbar 
In  folgender  Tabelle  (15)   sind   die   Hauptresultate  der  Ar 
zusammengestellt: 


fO       fs      zo 
GemichtsprM 

Fig.  8. 
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Tabelle  16. 

Die 

Mischbarkeit  im 

Mischbarkeit  im 

Verbindungen 

XiegieniDgen 

flüssigen  Zustande 

festen  Zustande 

lii-Sn 

Mischungslacke  Ewischen 
26-45%  Ni,8.5-18«/oNi 

von  100—85  7o  Ni 

NigSn^NigSuNi^Sn 

Ni-Pb 

Mischungslücke  Ewischen 
16—72  Vo  Ni 

von  100—98  Vo  Ni 

keine 

l^i— Tl 

Mischongslücke  zwischen 
0-90  7o  Ni 

von  100— 97*/o  Ni 

keine 

Ni-Bi 

vollständige 

V.  100-99.5  Vo  Ni 

NiBiNiBi, 

Ni-Cr 

vollstAndige 

V.  100— 42.5  «/o  Ni 
von  42—0  \  Ni 

keine 

Ni-Mg 

vollständige 

keine 

Ni,Mg,  NiMg, 

Ni-Zn 

vollständige  bis  zu 

27  7o  Ni 

von  14.5—23  «/o  Ni 

NiZn, 

Ni-Cd 

vollständige  bis  zu 

keine  bis  zu 

NiCd^ 

15  7o  Cd 

15%  Cd 

Zam  Schlafs  sei  es  mir  gestattet  Herrn  Professor  Dr.  6.  Tammann 
ftr  seine  Anregung  zu  dieser  Arbeit,  wie  auch  für  seinen  mir  freund- 
lichst gewährten  fiat  und  Beistand  aufrichtigst  zu  danken. 

QötHngen,  InstUui  für  anarganüehe  Chemie  der  üniverettäi. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  9.  November  1907. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbindungen,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Amine  auf  Mercurisaize 

entstehen.' 

Von 

D.  Stbömholm. 

Unter  den  ziemlich  zahlreichen  Gruppen  von  anorganische! 
Verbindungen,  wo  eine  systematische  Revisionsarbeit  vonnöten  w 
sein  scheint,  ist  obige  eine  unter  den  mehr  auffallenden.  Wem 
man  die  langen  Listen  der  Handbücher  auf  verschiedenen,  meisi 
amorphen  Verbindungen  untersucht,  welche  aus  einer  einzigen  Kom- 
bination, wie  z.  B.  Ammoniak.  Quecksilberchlorid  oder  Ammoniak- 
Quecksilbernitrat  erhalten  sind,  bekommt  man  den  Eindruck,  dafi 
eine  planmäfsige  Untersuchung  die  Chemie  dieser  Stoffe  erheblicl 
vereinfachen  würde.  Die  grofse  Menge  verschiedenartiger  Formell 
zeigt  ebenso,  dafs  eine  von  rationellen  Prinzipien  heraus  vorgenoiD 
mene  Systematisierungsarbeit  vonnöten  ist. 

Die  Körper,  welche  aus  Ammoniak  und  Mercurisalzen  HgAc 
entstehen,  können  am  besten  in  zwei  Gruppen  zergliedert  werdei 
nämlich  teils  Körper  wo  Hg :  Ac  =  1  : 2,  teils  Körper  wo  Hg:  Ac  >  1:^ 
So  z.  B.  gehören  von  den  Chlorverbindungen  das  sogen,  schmelzbai 
Präzipitat  (NH3)2HgC)2  zu  jener  Gruppe,  das  unschmelzbare  Pite 
pitat  NHjHgCl  und  das  Chlorid  von  Millons  Basis  NHgjCl  +  H,* 
zu  dieser  Gruppe.  Eine  andere,  mehr  aus  praktischen  als  theoretische 
Rücksichten  befriedigende  Einteilung  wäre  in  Körper  mit  N :  Ac  • 
1 : 1  und  mit  N :  Ac  <  1  : 1  (Körper  mit  N :  Ac  >  1  : 1  kaum  bekaAn' 

Die  zur  ersteren  Gruppe  (Hg :  Ac  =  1 :  2)  gehörenden  Körp< 
glaube   ich  nun   unzweifelhaft   als    ammoniakalische   Verbindung^ 

*  SchoD  zum  gTÖfsten  Teil  schwedisch  im  Archiv  for  Kemi,  Minerale 
och  Geologi,  Bd.  2,  Nr.  23  (1906),  publiziert. 
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aufzufassen    zu   sein.     In  der  Literatur  ist  nun  aufser  dieser  Auf- 
fassung,  welche  natürlich  betreffend  der  Ausführung  im  einzelnen 
von  den  verschiedenen  Theorien  über  ammoniakalische  Verbindungen 
im  allgemeinen  abhängig  gewesen,  noch  eine  zweite  zum  Ausdruck 
gekommen ,   indem  man  alle  diese  Ammoniakderivate  unter  ein  ein- 
ziges Schema  zusammenzufassen  gesucht.   Der  letzte  und  am  meisten 
bekannte  Versuch  in  dieser  Richtung  rührt  von  Bammelsbebg  ^  her, 
dessen  Auffassungsweise  seither  von  Pesci^  so  konsequent  als  nur 
möglich  über  das  ganze  Gebiet  durchgeführt  worden  ist.    Unter  den 
in  fester  Form  existenzfähigen  Körpern  mit  Hg:  Ac  =  1:2  sind  die 
Diaminverbindungen  bei  weitem  die  wichtigsten;  sie  geben  bei  Be- 
handlung mit  Wasser  NH^Ac  ab  und  gehen  in  Verbindung  von  der 
zweiten  Typengruppe   über,   zuletzt   in   Salze   von   Millons  Basis, 
welche  Rammelsbebg  und  Pesoi  N^Hg^Ac  schreiben ;  diese  Reaktion 
ist  reversibel.     Sie  legen  nun  diese  letzterwähnte  Verbindung   für 
den   ganzen    Systematisierungsversuch    zugrunde   und    fassen    alle 
anderen    Typen    als    Doppelsalze    von    dieser   Grundsubstanz    mit 
NH^Ac  auf,  z.  B.  die  Diaminverbindungen  als  NHg^Ac  +  3NH^Ac. 
Ah  Beweis  werden    einige  Reaktionen  angeführt,  nämlich  die  oben 
angeführte   reversible   Reaktion    mit   Ammoniumsalzen   und   andere 
welche  in  direktem  Zusammenhang  mit  dieser  Reaktion  stehen;  dufs 
nämlich  das  schmelzbare  Präcipitat  (NHg)2HgCl2  bei  Behandlung  mit 
Kalilauge  7*  ^^n  seinem  Stickstoff  als  Ammoniak  abgibt,    das   un- 
schmelzbare  Präcipitat   NH^HgCl   in    derselben    Weise   die   Hälfte, 
während    in    beiden   Fällen   das    Chlorid    von    Millons   Basis    zu- 
J^ckbleibt;    weiter,   dafs  sämtliche  hierhergehörende  Verbindungen, 
wenn  sie  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  oder  einem  anderen 
Ammoniumsalze  versetzt  werden  und  über  Schwefelsäure  dargestellt 
werden,  an  diese  eine  bestimmte  Menge  Ammoniak  abgeben.    Dieses 
beruht  natürlich  darauf,  dafs  die  immer  entstehende  Diaminverbin- 
dong  in  Lösung  weitgehend  dissoziiert  ist,  aber  Pesci  glaubt  jedoch, 
dafs  man    durch  Bestimmung   der  abgegebenen  Menge  Ammoniak 
entscheiden  kann,  welch  grofser  Teil  des  gesamten  Stickstoffgehaltes 
ursprünglich  in  der  Grundkomplexe  NHggAc  gebunden  war.    Diese 
Auffassung  hat   so   viel    Aufmerksamkeit    gewonnen,    dafs    sie    in 
Damhebs  bekanntem  Handbuche  der  ganzen  Darstellung  zugrunde 
gelegt  ist.     HoFiiAN  und  Mabbubq^  haben  schon  die  Beweiskraft 

*  Joum,  praki,  Chern,  38,  558. 

*  Gaxx.  19,  509;  20,  485  a.  a. 

*  Ann.  305,  191. 
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einiger  dieser  Reaktionen  bestritten,  aber  Pesci^  hat  seine  Auffassn; 
aufrecht  gehalten.  —  Meinetwegen  kann  ich  nur  sagen,  dafs  i 
die  sämtlichen  angeführten  Gründe  völlig  wertlos  für  die  Beurteilu 
der  Formel  finde.  Es  ist  nämlich  sowohl  aus  der  zuletzt  angeführt 
Reaktion  wie  aus  anderen  Gründen  sicher,  dafs  diese  Körper 
Lösung  weitgehend  dissoziiert  sind;  es  können  in  der  Lösung  nebe 
einander  eine  Menge  Systeme,  welche  miteinander  im  Gleichgewic 
sind,  vorkommen;  man  kann  dann  nicht  aus  dem  umstand,  di 
zwei  verschiedene  feste  Substanzen  gleichzeitig  mit  einer  ähnlich 
Mischung  im  Gleichgewicht  stehen,  den  Schlufs  ziehen,  dafs  ih 
Formeln  in  irgendeinem  einfachen,  aus  der  Zusammensetzung  d 
Flüssigkeit  leicht  zu  entnehmenden  Zusammenhang  miteinander 
stellen  seien.  Ein  ähnlicher  Satz  gilt  mehr  oder  weniger  für  nie 
dissoziierte  Körper,  für  organische  Stoffe,  ebenso  für  mehr  beständi 
ammoniakalische  Verbindungen,  aber  nicht  für  ähnliche  Stoffe  ^ 
die  hier  vorliegenden.  Wie  unsicher  ähnliche  Schlüsse  sind,  : 
leicht  zu  zeigen:  einerseits  besteht  in  Anwesenheit  von  Wasser  d 
Gleichgewicht  (NH3)gHgClj:^NHjHgCl  +  NH^Cl,  andererseits  l 
stehen  in  trockenem  Zustande  Gleichgewichte  von  dem  Typ 
(NH3),HgCl2  .^2NH3  +HgCl,.  Wenn  man  aus  diesen  Relation 
Schlüsse  über  die  Formel  ziehen  wollte,  würde  man  in  den  z¥ 
Fällen  völlig  verschiedene  Resultate  bekommen;  aber  ähnlic 
Schlüsse  sind  als  unbefugt  abzuweisen.  Von  den  Formeln,  welc 
man  für  ähnliche  Körper  aufstellt,  mufs  man  nicht  so  viel  verlang 
wie  von  den  Formeln  für  organische  Körper.  Die  Haupttorderu; 
ist  nur,  dafs  das  benutzte  Schema  so  ungezwungen  und  geschmeid 
als  möglich  alle  gekannten  Verbindungen  der  Gruppe  aufzunehm 
vermag;  natürlich  ist,  dafs  wenn  man  durch  Untersuchungen  auf  d 
Lösungen  irgendeine  Kenntnis  über  die  der  existierenden  Moleki 
arten  bekommen  kann,  auch  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist  • 
Aus  mehreren  Gründen  müssen  nun  die  RAMMELSBEBG-FESCiseb 
Formeln  als  unangemessen  und  geradezu  unmöglich  angeseb 
werden.  Die  komplizierten  und  unerquicklichen  Formeln,  welc! 
Pesgi  und  seine  Schüler  sowie  Ray  oft  konstruieren  müssen,  v 
sein  Schema  durchzuführen,  machen  keinen  günstigen  Eindruck«  • 
Das  Schema  zerbricht  weiter  völlig  die  Analogien,  welche  zwiscb 
den  Ammoniakderivaten  und  den  Aminderivaten  bestehen,  was  ach' 
HoFMAN  und  Mabbürg  als  den  bündigsten  Teil  ihrer  Kritik  schi 


Qaxsi.  80,  1.  130. 
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hervorgehobeD.     So  sind  von  den  drei  Basen  Ammoniak,  Benzylamin 
und  Pyridin  Verbindungen  mit  Quecksilberchlorid  bekannt,   welche 
auf  1  HgClg    2   Mol.   der   Base    enthalten.     Diese   Verbindungen, 
welchen  am  meisten  ungezwungen  ganz  gleichartige  Formeln  zuerteilt 
werden,  schreibt  uns  Pesci  so  :  NHg,Cl  +  3  NH^Cl ;  CgHjCHjNHHgCl  + 
C^HjCHjNHjCl;  (CßH5N)jHgCl,.  —  Weiter  erheischen  die  Kammels- 
Bisse -Pbsci sehen  Formeln   dringend,    dafs   diese   Doppelsalze   von 
A^mmonium  von  Doppelsalzen  von  Metallen^  wie  z.  B.  Kalium,  ent- 
sprochen werden;  ähnliche  sind  jedoch  nicht  in  der  Literatur  erwähnt 
and,  wie   ich   weiter   unten   zeigen   werde,   existieren   auch    nicht. 
Zuletzt  und  als  am  meisten  beweisend  mag  angeführt  werden,  dafs, 
wie  unten  gezeigt  werden  wird,  es  angenpmmen  werden  mufs,  dafs 
in  den  Lösungen  dieser  Körper  (in  ammoniumsalzhaltigem  Wasser) 
wirkliche  ammoniakalische  Verbindungen  bestehen;   natürlich  kann 
man  dann  mit  gutem  fiecbt  annehmen,   dafs  ein   ähnlicher  fester 
Körper  wie  (NH3)2HgAc3  als  eine  ammoniakalische  Verbindung  auf- 
znüassen  sei. 

Betreffend  der  zweiten  Gruppe  hierhergehörender  Körper 
(Hg:Ac  >  1:2)  ist  es  schwieriger,  sichere  Formeln  anzugeben.  — 
Diese  Schwierigkeit  ist  jedoch  bei  den  wasserfreien  Körpern  weniger 
ftUbar.  Von  ähnlichen  Substanzen  habe  ich  bei  den  Ammoniak- 
derivaten nur  Repräsentanten  für  zwei  Typen  1.  NHg,Ac  und 
2.  NHjHgAc  gefunden;  Körper  mit  dem  Verhältnis  HgrAc  gröfser 
Als  in  1,  ebenso  wie  Zwischenglieder  zwischen  1  und  2,  scheinen 
»icht  zu  existieren.  Betreffend  Zwischenglieder  zwischen  2  und  dem 
Diamintypus  dürften  solche  bei  der  Chloridreihe  nicht  existieren; 
fcei  der  Nitratreihe,  wo  die  Untersuchung  weniger  beweisend  ist, 
habe  ich  wenigstens  keine  bekommen.  Von  den  Derivaten  von  pri- 
mären Aminen  habe  ich  auch  Repräsentanten  für  zwei  Typen  be- 
kommen, 1.  (RN),Hg,Ac,  und  2.  RNHHgAc.  Für  die  Formulierung 
der  Ammoniakderivate  gibt  es,  wenn  wir  von  der  Rammelsberq- 
Pssoischen  absehen,  in  der  Literatur  zwei  Vorschläge:  sie  werden 
^gefaüst  entweder  als  Derivate  von  einem  Ammoniumsalze,  so  dafs 
2wei  oder  vier  Wasserstoffatome  durch  einen  bzw.  zwei  Quecksilber- 
fttome  ersetzt  worden  sind  oder  als  Derivate  von  Ammoniak,  so  dafs 
Wasserstoff  von  dem  einwertigen  Radikal  HgAc  oder  von  dem  zwei- 
wertigen Atom  Hg  ersetzt  ist.  Im  allgemeinen  hat  man  NHjHgAc 
^  em  Ammoniakderivat,  NHggAc  als  ein  Ammonium derivat  auf- 
S^&fst.  In  der  Tat  entsprechen  beide  Formeln  gleich  gut  seinem 
Zweck,  beide  Schemata  umfassen  gleich  gut  das  Gebiet    Nun  hat 
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wohl  die  Ammoniumformel  für  quecksilberchloridreiche  Stoffe  ein< 
etwas  gröfsere  Kapazität;  so  z.  B.  könnte  man  aus  (RN)2Hg3Cl,  be 
Addition  von  HgCl,  nach  der  Ammoniakformel  höchstens  ein  Körpei 
RN  =  (HgCl),,     nach    der    Ammoniumformel     auch     ein     Eörpei 

RN^,TT  r^^,    erwarten;    in  der   Tat   habe   ich   nun   bei   Äthylamii 

VHgCl), 

einen  Körper,  welcher  letzterer  Formel  entspricht,  bekommen,  abei 
dies  kann  keine  Entscheidung  herbeifiihren,  denn  er  wird  ebensogu 
als  Additionsderivat,  z.  B.  RN  =  (HgCl),  +  HgCl,,  geschrieben 
Unter  solchen  Umständen  sind  irgendwelche  bindenden  Gründe  füi 
diese  oder  jene  Auffassung  gar  nicht  zu  finden;  es  ist  angesehei 
worden,  dafs  der  Umstand,  dafs  Millons  Basis,  mit  den  Lösungei 
von  Alkalisalzen  geschüttelt,  nach  Gebbesheim  ^  den  negativei 
Radikal  aufnimmt,  so  dafs  reines  Alkalihydrat  zurückbleibt,  da 
für  spreche,  dafs  Millons  Basis  eine  so  starke  sei,  dafs  die  Am 
moniumformel  vorzuziehen  wäre.  In  der  Tat  ist  es  deutlich,  dafs  dei 
angeführte  Grund  wohl  nicht  aller  Beweiskraft  entbehrt,  aber  jedocl 
gar  nicht  entscheidend  ist.  Wenn  ich  also  keine  entscheidende! 
Gründe  finden  kann,  finde  ich  es  jedoch  völlig  unzweckmäfsig,  eü 
Schema  für  den  einen,  ein  anderes  für  den  anderen  Körper  zu  be 
nutzen;  ich  ziehe  im  folgenden  die  Ammoniakformel  vor,  welch« 
mehr  gleichartig  mit  auf  anderen  Gebieten  benutzten  Formeln  z\ 
sein  scheint,  während  dagegen  metallsubstituierte  Ammoniumsalz< 
nicht  sicher  bekannt  sind. 

Gröfsere  Schwierigkeiten  begegnet  man  bei  den  zu  diese: 
Gruppe  gehörenden  Körpern,  welche  Wasser  enthalten.  Hier  is 
eine  ganze  Menge  verschiedenartiger  Schemata  möglich  und  dies< 
Möglichkeiten  sind  in  der  Literatur  recht  gewissenhaft  ausgenutzt 
Eine  ähnliche  Verbindung  wie  NHggCl  +  H,0  kann  man  schreibei 
teils  wie  ich  es  eben  getan  habe,  als  ein  Wasseradditionsproduk 
von  NHgjCl,   teils  so,    dafs  das  Wasser  in  die  Formel  eingezogei 

/H 
wird,  entweder  N—HgOH,    oder   als   ein  HgO- Additionsderivat   voi 

\HgCl 

NH^HgCl,  z.  B.  N^g^Q^  ^j,  oder  NH2Hg(HgO)Cl,  oder  wie  mai 

sonst  den  Körper  als  ein  basisches  Salz  formulieren  will;  dies< 
Formeln  können  natürlich  leicht  in  das  Ammoniumsalzschema  ein 
gefügt  werden.     Wenn  die  Substanz  noch  ^2  ^^1«  Wasser  enthielte 

1  Ann.  195,  373. 
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konnte  sie  aurh  als  ein  basisches  Salz  des  Diamincliloiids,  also 
(NHjj^HgCIjSHgO,  geschrieben  weiden.  Wasserfrei  sind  nun  von 
den  v(»n  mir  uniersuchten  Verbindungen  das  Amidchlorid  und  (ent- 
gegen Liteialurangaben)  das  Amidnitrat,  ebenso  die  Derivate  von 
Aminen.  Es  sind  also  nur  die  Verbindungen  von  dem  Typus 
NHgjAc,  für  welche  die  Frage  von  Gewicht  ist;  einige  sind  wasser- 
frei, wie  Jodid  (nach  Fbanqois)^  und  Nitrat,  aber  sehr  viele  sind 
wasserhaltig  und  halten  oft  das  Wasser  stark  gebunden;  in  der 
Literatur  werden  diese  („Salze  von  Millons  Basis")  oft  von  jenen 
prinzipiell  geschieden;  noch  der  jüngste  Systematiker  auf  diesem 
Gebiete,  Fbanklin,*  ,  scheidet  die  wasserhaltigen  und  wasserfreien 
Verbindungen  voneinander.  Für  eine  solche  prinzipielle  Unter- 
scheidung habe  ich  jedoch  keinen  dringenden  Grund  gefunden.  Nur 
ein  solcher  scheint  mir  gut  denkbar,  dafs  nämlich  die  Formel  mit 
Krjstallwasser  nicht  alle  gekannten  Verbindungen  aufnehmen  kann; 
^  der  Tat  haben  alle  anderen  Formeln  gröfsere  Kapazität,  so  dafs 
man  erwarten  könnte,  dafs  noch  die  Salze  von  Millons  Basis  unter 
weiterer  Abspaltung  von  NH^Ac  weitere  zu  dieser  Klasse  gehörende 
Körper  geben  könnten,  dafs  von  primären  Aminen  Derivate  von  dem 
l^pas  der  Millon  sehen  Salze  existieren  könnten  u.  s.  f.  Nun 
sind  die  in  der  Literatur  angebenen  Trimerkur-Ammoniumverbindungen 
sicherlich  zu  streichen;  betrefiend  der  Derivate  von  primären  Aminen 
habe  ich,  da  in  der  Literatur  ein  Äthylaminderivat  vom  Typus  der 
UUiLON  sehen  Salze  beschrieben  war,  eingehend  die  Äthylaminqueck- 
süberchloridderivate  untersucht  und  gefunden,  dafs  kein  Derivat  mit 
dem  Verhältnis  Hg:Cl>3:2  existiert,  was  auch  für  andere  von 
Qiir  untersuchten  primären  Amine  gilt.  Also  ist  einerseits  die 
Formel  mit  Krystallwasser  diejenige,  welche  die  kleinste  Kapazität 
heaitzt,  andererseits  hat  man  in  manchen  Fällen  Verbindungen  dar- 
gestellt, welche  gerade  bei  der  Grenze  dieser  Kapazität  liegen,  aber 
ßoch  nie  eine,  welche  diese  Grenze  überschreitet;  so  lange  dies  das 
letzte  Wort  der  Untersuchung  ist,  finde  ich  es  am  besten,  gerade 
diese  Formel  anzunehmen,  und  ich  sondere  deshalb  im  folgenden  die 
wasserhaltigen  Verbindungen  nicht  von  den  wasserfreien.  Wir  be- 
kommen folgende  Tabelle,  welche  alle  hierhergehörenden  völlig 
scheren  Verbindungen  aufnimmt 

A«  Hg :  Ac  =  1 :  2.     Ammoniakalische  Verbindungen. 

B.  Hg:Ac>  1:2. 

*  Campt  rend.  130,  572. 

'  Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  29  (1907),  35. 
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Von  Ammoniak  1.  N^       .    2.  N<2«       ^'^'  ^^^ 
^HffAp  \HgAc  wasserhaltig) 


^HgAc 


R        R 


Von  primären  Aminen  1.  N^H       ,     2.  N^Hg  — N 

^HgAc  ^Hg^^  ^g^^ 

/9.  N:Ac<l:l.  Einheitliche  Formeln  für  diese  Körper 
könnten  so  geschrieben  werden,  dafs  mehr  als  ein  Wasserstofifatom 
durch  das  Radikal  HgAc  ersetzt  werde  und  in  der  Tat  könnte,  wie 
schon  oben  angedeutet,  beim  Benutzen  von  der  Ammoniumformel 
sogar  sämtliche  bekannte  Vertreter  dieser  Gruppe  unter  solche 
Formeln  gebracht  werden.  Jedenfalls  ist  die  Kenntnis  von  diesen 
Körpern  noch  nicht  sehr  bündig,  und  ich  ziehe  es  daher  vor,  sie 
als  Additionsderivate  von  HgAc^  zu  Körpern  von  den  Typen  Ba 
zu  schreiben. 

Von  den  Typen  Ba  ist  der  Typus  2  für  Derivate  von  primären 
Aminen  neu,  dagegen  findet  man  in  der  Literatur  Angaben  über 
Ammoniakderivate  von  einem  analogen  Typus,  welche  ich  jedoch 
noch  nicht  habe  bestätigen  können. 

Die  experimentelle  Untersuchung  zerfällt  in  vier  Teile;  1.  Die 
Kombination  NHj — HgCl,,  2.  die  Kombination  primärer  Amin — HgCl,, 
wo  jedoch  nur  Körper  von  den  Typen  B  untersucht  sind,  am  ein- 
gehendsten bei  Äthylamin,  3.  die  Kombination  NHj — Hg(N03),  und 
4.  Pyridin-Quecksilbersalz,  wo  nur  einige  Löslichkeitsbestimmungen 
gemacht  sind. 

Die  Kombination  NEg— HgCl,. 

Das  Prinzip  der  Untersuchung  war  im  allgemeinen,  dafs  zu 
einer  reinen  Verbindung  wachsende  Mengen  Wasser  gesetzt  worden 
und  jedesmal  die  entstandene  Konzentration  von  NH^Cl  bei  Gleich- 
gewicht bestimmt.  So  lange  diese  sich  konstant  hält,  liegen  natür- 
lich zwei  Verbindungen  auf  dem  Boden,  wenn  sie  nach  dem  Mafse 
der  Verdünnung  sinkt,  liegt  eine  homogene  Verbindung  vor. 

Für  den  ersten  Teil  der  Versuchsreihe,  die  Zersetzung  des 
Diaminchlorids  (NHjjgHgCl,  wurde  jedoch  das  Programm  bedeutend 
geändert.  Es  gibt  nämlich  in  der  Literatur  eine  ähnliche  systemati- 
sche Untersuchung  veröffentlicht,  nämlich  über  die  Jodverbindungen 
von  Fban^ois,^  welcher  gezeigt  hat,  dafs  (NHj)3HgJ,  direkt  in  NHg,J 

^  Compt.  rend.  130,  335  (und  1024). 
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übergeht;  jedoch  hat  er  auch  ein  metastabiles  Salz  NH^HgJ  beob- 
achtet Diese  Reibe  kann  jedoch  nicht  mit  Wasser  ausgeführt- 
werden y  weil  dann  HgJ,  ausfallen  würde,  sondern  mit  Ammoniak- 
lösung^ und  er  hat  nun  gleichzeitig  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
bei  verschiedenen  Oehalten  an  Ammoniak  bestimmt.  Er  fand  dann, 
däfs  sowohl  der  Hg-Gehalt  wie  der  NH^J-Gehalt  der  Lösung  enorm 
anstieg  als  der  NHj-Qehalt  vergröfsert  wurde.  Eine  theoretische 
Diskussion  teilt  er  nicht  mit;  jedoch  ist  es  klar,  dafs  die  Beobach- 
tung Ton  Interesse  ist,  da  das  Ansteigen  der  Hg-Qehalte  wahr- 
scheinlich als  ein  Beweis  ftir  das  Vorkommen  von  höheren  ammo- 
ni&kalischen  Verbindungen  in  der  Lösung  zu  deuten  ist,  während 
dals  das  Ansteigen  der  NH^J  Gehalte  theoretisch  unerklärt  dasteht. 
Ich  glaubte  daher,  dafs  es  von  Interesse  sei,  auch  bei  dem  Chlorid 
Bestimmungen  über  die  Zusammensetzung  der  über  zwei  Phasen 
gesättigten  Lösung  bei  wechselndem  NHj-Gehalte  zu  machen. 

Ich   will   zuerst  die   Methoden   erwähnen,   welche  ich  für  die 

Analyse  Ton  festen  Stoffen  oder  von  Lösungen  benutzt  habe.    In 

festen  Stoffen  wurden  Hg  und  N  derart  bestimmt,  dafs  die  Substanz 

in  Salzsäure  gelöst  (Lösungen  wurden  nur  mit  Salzsäure  angesäuert), 

dann  mit  H^S  gefällt  wurde;  HgS  wurde  gewogen;  das  Filtrat  wurde 

anf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  NH^Cl  wurde  gewogen; 

^eim  Abdampfen   der   sauren   Lösung   kann   kein   Verlust  erlitten 

werden  und  sobald  festes   Salz   sich   auszuscheiden   anfängt,    wird 

die  Erhitzung  moderiert,  so  dafs  das  Wasserbad  nur  noch  gelinde 

erhitzt  ist;   unter  diesen  Umständen  wurde  niemals  ein  Verlust  an 

NB^Cl  beobachtet.  —  FtLr  die  Bestimmung  von  Cl  in  Lösungen  wie 

in  festen  Körpern  wurde    mit  Schwefelsäure   angesäuert,   bzw.    in 

schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  mit  H^S  gefällt;  das  Filtrat 

Ton  HgS  stand  einige  Zeit,   so  dafs  das  meiste  H^S  verdunstete, 

dann  wurde  reiner  GuSO^  in  geringem  Überschufs  zugefügt,  filtriert, 

ans  dem  Filtrat  wurde  AgCl  gefällt;   in  der  GuS-Fällung  habe  ich 

Bor  höchst  kleine  Spuren  von  Cl  gefunden,  die  Methode  kann  daher 

keine  Fehler  herbeiführen.  —  Feste  Stoffe,   welche  nicht  leicht  in 

Schwefelsäure  löslich  waren,  wurden  mit  Ealk  geglüht. 

Ammoniakalische    Lösungen    im    Gleichgewicht    mit    dem 

System  (NH3),HgCl,  -  NH,HgCl. 

Überschüssiges  Diaminchlorid   wurde  während  5  Tage  mit  der 

Ammoniaklösung  geschüttelt,   dann   wurde    Analyse    gemacht.     In 

einigen  F&Uen  wurde  dann   eine  Lösung  Ton  NH^Cl  in  derselben 


Ammoniaklösung  von  einer  ein  wenig  höheren  NH^GI-Eonzentration 
als   die    über   die   Kombination    gesättigte   zugesetzt,    dann   wurde 
während   weiterer  5  Tage   geschüttelt;    die   so  bekommenen  Werte 
sind    mit  a  nach  der  Ziffer   ausgezeichnet.     In    der   Tabelle   steht; 
zuerst   die   Nummer   des   Versuches,  die   die   Konzentrationen   yorx 
NHg,  Hg  und  Gl  in  Äquivalentnormalität,  so  die  Konzentration  voiä 
NH^Cl,  durch  Abziehen  von  Cug  von  Cci  bekommen.    Die  Bedeutung 
der  übrigen  Kolumnen  wird  später  erwähnt.  —  Die  Temperatur  17.5*^- 


Nr. 

Cnh, 

Cug 

Cci 

Cnh^ci 

C»NH,/C?Hg 

1  - 

CnhI] 

UM 

Gas 

[1 

0 

0.00529 

0.38687 

0.38158] 



_1 

i 

2 

0.0931 

0.00047 

0.40556 

0.40509 

— 

— 

\ 

8 

0.19 

0.00034 

0.41180 

0.41146 

— 

— 

4 

0.465 

0.00108 

0.41539 

0.41431 

200 

193 

4a 

0.465 

0.00108 

0.43653 

0.43545 

200 

193 

5 

0.93 

0.00280 

0.41759 

0.41479 

309 

288 

6 

1.86 

0.00826 

0.41550 

0.40724 

419 

356 

7 

3.697 

0.02665 

0.40277 

0.37612 

513 

878 

7a 

3.697 

,  0.02685 

0.40316 

0.37631 

513 

878 

8 

4.604 

1  0.03878 

'  0.39835 

0.35957 

547 

868 

9 

5.340 

1  0.04712 

:  0.41034 

0.36322 

605 

' 

354 

10 

6.078 

i  0.05801 

1  0.42021 

0.36220 

637 

356 

Ich  bemerke  zuerst,  dafs  der  Wert  1,  für  reines  Wasser,  welcher 
nicht   in   derselben  Versuchsreihe  als  die  anderen  erhalten  wurde, 
vielleicht   nicht   den    anderen   völlig   vergleichbar   ist.   —    Ich  will 
dann  zuerst  die  Werte  für  die  NH^Cl-Konzentrationen  diskutieren.  — 
Franklin^  hat  für   reines    Wasser   die   NH^Cl- Konzentration   von 
0.49 norm,    bei   25^   (nach   Privatmitteilung)    gefunden,    wobei    der 
Temperaturkoeffizient     nicht     unbedeutend     ist.     —     Wir     sehen, 
dafs   die  Werte  7  und  7a   identisch    sind,    dagegen    4   bedeutlich 
niedriger  als  4a;    also   war   bei  den  höheren  Ammoniakkonzentra- 
tionen das  Gleichgewicht  nach  5  Tagen  erreicht,  dagegen  nicht  bei 
den  niederen,  die  Zahlen  sind  in  jenen  Fällen  exakt,  in  diesen  zu 
niedrig.    Wir  sehen,  dafs  die  Zahlen  nicht  völlig  konstant  sind.    Bei 
den  niederen  Ammoniakgehalten  steigen  sie  schwach  bei  steigendem 
NHj-Gehalt;  ob  dies  eine  theoretische  Bedeutung  hat,  mufs  unent- 
schieden  bleiben,    denn   es   ist   möglich,    dafs  die  Ansteigung   nur  ; 
scheinbar  ist   und    dadurch  völlig  zu   erklären,   dafs   der  Abstand  \ 


*  Jüurn,  Amer,  Chem,  Soe,  29,  40. 


^ 
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von  der  wirklichen  Gleichgewichtskonzentration  gröfser  ist,  um  so  nie- 
driger der  NHj-Gehalt  zufolge  des  oben  gezeigten  Vermögens  des 
Ammoniaks,  den  Eintritt  des  Gleichgewichtzustandes  zu  beschleunigen, 
so  dafs  vielleicht  die  Gleichgewichtskonzentrationen  bei  niederen 
NH,-Gehalten  ziemlich  gleich  sind.  Bei  höheren  NHj-Gehalten  wird 
ein  ausgesprochenes  Sinken  der  NH^Cl-Konzentrationen  bei  steigendem 
NHj-Gehalt  (von  0.425  [Mittel  zwischen  4  und  4a]  zu  etwa  0.36)  be- 
obachtet. Die  Gleichgewichtsgleichung  (NHjjjHgCl,  :^=h  NH^Cl + 
NHgHgCl  zeigt,  dafs  wenn  die  zwei  quecksilberhaltigen  Körper  auf 
dem  Boden  liegen,  die  Gleichung  Cnh^ci  =  ^  gelten  mufs.  Oder 
anders  geschrieben:  Wenn  wir  die  Gleichung  (NH3)jHgCl,  + 
OH'  z^i±i  NHjHgCl  +  NHj  +  Cl'  +  HjO  einsetzen,  gibt  diese  Coh-  = 

^CifH,C7ci'   oder   mit  Berücksichtigung  von  Coe-  =  ^/r^-    endlich 

QjH^-  Cid'  =  ^ 

Der  Ammoniakgehalt  kann,  so  lange  dieselben  Substanzen  auf 

dem   Boden   liegen,   nur  derart   auf  die  Sättigungskonzentrationen 

einwirken,  dafs  es  die  Löslichkeit  von  NH^Gl  ändert   Die  Gleichung 

C>fB^ci  =  ^  sagt,  dafs  in  den  verschiedenen  Lösungen  NH^Cl  immer 

mit  demselben   Partialdruck   auftreten   mufs,   das   heifst,  dafs  die 

verschiedenen  Sättigungskonzentrationen  ungefähr  denselben  Bruchteil 

der  SättigUDgskonzentration   über  reinem  NH^Cl   betragen  müssen. 

Ich  habe  daher  die  Löslichkeit  von  NH^Cl  in  Wasser  und  in  zwei 

Ammoniakproben   bei   17.5^  bestimmt.     Analyse   ist   durch   Cl-Be- 

stimmung  in  einer  abgemessenen  Probe  gemacht;  mit  Ckh«  wird  der 

NHj-Gehalt  der  entstandenen  Lösung  gemeint 


Cnh, 
0 

5.4346 

0.15 

5.4200 

4.757 

5.0816 

Ob  di^  Werte,  welche  für  reines  Wasser  höher  als  die  Literatur- 
angaben sind,  absolut  völlig  richtig  sind,  habe  ich  nicht  näher 
untersucht,  aber  die  relative  Richtigkeit  ist  dagegen  unzweifelhaft; 
wir  finden  ein  Sinken  von  etwa  7®/^.  Das  Sinken  des  NH^Cl- 
Gehaltes  von  4 — 4  a  zu  8,  wo  die  Erhöhung  des  NHj-Gehaltes  etwa 
entsprechend  ist,  betrug  157o-  ^^^  i^^  es  ja  jedoch  das  Produkt 
CsB^-  Ca- 9  welches  das  Gleichgewicht  bestimmt,  und  in  8  gibt  es 
nun  vielmehr  Chlor  als  Aminchlorid  (jedoch  von  unbekannter  Dis- 
soziation) als  in  4.     Da  nun  hinzukommt,   dals  eben  der  Wert  8, 

2.  Miorg.  Obm.   Bd.  67.  6 


—    82    — 

wenn  wir  die  umgebenden  Werte  betrachten ,  auffallend  niedri 
und  vielleicht  nicht  fehlerfrei  vorkommt,  so  kann  man  sagen,  dal 
in  den  Werten  für  die  NH^Cl- Konzentrationen  kaum  etveas  thec 
retisch  Abnormes  vorliegen  dürfte. 

Ich  gehe  dann  zur  Diskussion  der  Werte  für  die  Hg-Eonzen 
trationen  über.  Die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  ist  zwar  kleit 
jedoch  vielfach  gröfser  als  in  den  schwach  ammoniakhaltige: 
Lösungen  2  und  3.  Dies  kann  nur  in  einer  Weise  gedeutet  werden 
in  der  Losung  ist  das  Diaminchlorid  weitgehend  in  NH3  und  HgCl^ 
bzw.  eine  niedere  Äminverbindung,  dissoziiert;  wenn  die  NHj-KonzeD 
tration  vermehrt,  mufs  die  Hg- Konzentration  vermindert  werdei 
Betreffend  die  Werte  für  die  Hg-Konzentration  in  reinem  Wasse 
gilt,  dafs  ich  bei  verschiedenen  Versuchen  sehr  wechselnde  Wert 
bekommen,  oft  viel  höher  als  der  in  der  Tabelle  verzeichnete;  die 
ist  ja  nicht  überraschend,  da  der  geringste  Verlust  an  Ammonial 
durch  Verdunsten  oder  Salzbildung  (mit  in  dem  Wasser  gelöstem 
CO2),  die  Hg-Konzentration  sehr  bedeutend  beeinflussen  mufs.  — 
Wir  sehen  weiter,  dafs  der  Hg-Gehalt  bei  niedrigen  NHj-Gehalte] 
ein  Minimum  passiert  und  dann  bei  steigenden  NHj-Gehalten  konti 
nuierlich  wächst.  Dies  kann  nur  auf  dem  Kntstehen  von  NH| 
Additionsprodukten  beruhen,  so  dafs  Gleichgewichtsgleichungen  voi 
folgender  Form  die  Löslichkeit  regulieren: 

m(NH3),HgCl,  +  xNH3  :^:±.  (NH3),«^,(HgCl,)^. 

Da  aus  den  Werten  2  und  3  zu  sehen  ist,  dafs  die  Konzen 
tration  von  Diaminchlorid  in  den  Lösungen  verschwindend  klein  isl 
kann  man  ohne  gröfseren  Fehler  den  ganzen  Hg-Gehalt  als  in  de 
Form  von  höheren  Ammoniakverbindnngen  anwesend  annehmen 
Wenn  in  obiger  Formel  a;  i=  1  zn  setzen  wäre,  würde  der  Hg-Gehal 
dem  NH3- Gebalt  proportional  ansteigen,  aber  man  sieht  ohn< 
weiteres,  dafs  er  schneller  ansteigt.  Wenn  rr  =  2  wäre,  würde  de 
Wert  C^NfH,  I  Cflg  konstant  sein,  aber  wir  sehen  aus  den  Wertei 
der  nächst  letzten  Kolumne  der  Tabelle,  dafs  der  Hg-Gehalt  lang 
samer  als  dem  Quadrate  des  NHj-Gebaltes  proportional  ansteigt 
Wenn  mehrere  verschiedene  ammoniakalische  Verbindungen  ent 
ständen,  würden  natürlich  die  NHg-reicheren  eine  um  so  gröfser« 
Rolle  spielen,  je  höher  die  NHg-Konzentration;  die  Werte  der  nächs 
letzten  Kolumne  würden  dann  erst  ansteigen,  und  sich  entweder  einen 
konstanten  Wert  nähern  (wenn  der  höchste  «-Wert  2  wäre)  ode 
auch  ein  Maximum  passieren  und  dann  sinken;  nichts  Ähnliches  finde 
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statt.  Mit  irgendeinem  Wert  von  x  zwischen  1  und  2  (welcher 
übrigens  keine  theoretische  Bedeutung  haben  würde)  bekommt  man 
auch  nicht  ein  Konstant.  Die  gefundenen  Werte  scheinen  also 
unerklärlich.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die  angeführten 
Begelm&Tsigkeiten  nur  dann  gelten  würden,  wenn  die  Konzentration 
▼on  dem  Bodenkörper  (NH3)2HgCl2  bei  allen  NHj-Konzentrationen 
als  konstant  zu  betrachten  wäre.  Wenn  wir  dagegen  annehmen, 
dafs  diese  Konzentration  bei  steigendem  NHj-Oehalt  sinkt,  so  wäre 
(a;=  2,  w  =  1)  in  der  Gleichgewichtsgleichung: 

^(NH.),HgCl.  C*NH,  =  Ä"  X   ^(NH.)4HgCl.  > 

^80  C(NH.),Hga,)  nicht  als  konstant,  sondern  als  konstant  x  (l ^^"j 

zu  setzen.  Aus  den  Werten  6  und  10  habe  ich  für  a  den  Wert 
Hl  berechnet;  man  bekommt  so  die  Werte  der  letzten  Kolumne. 
Wir  sehen,  dafs  man  keine  Konstante  bekommt,  aber  dafs  die  Werte 
eben  einen  solchen  Qang,  Passieren  durch  ein  Maximum,  bekommen, 
welcher,  wie  ich  oben  gezeigt^  zu  erwarten  wäre,  wenn  Ammoniak- 
verbindungen  von  verschiedenen  Typen  entstehen.  Die  enthaltenen 
Werte  sind  also  theoretisch  begreiflich,  wenn  man  annimmt,  teils 
dals  in  der  Lösung  mehrere  ammoniakalische  Verbindungen  von 
verschiedenen  Typen  existieren,  teils  dafs  die  Sättigungskonzentration 
der  Molekulargattung  (NH,)jHgCl2  sinkt,  als  die  NHj-Konzentration 
steigt  —  Ich  habe  die  Werte  von  Fbanqois  nicht  zu  berechnen 
Versucht,  bemerke  nur,  dafs  das  von  ihm  gefundene  Ansteigen  des 
Hg-Gehaltes  bei  sehr  hohen  NHj-Gehalten  völlig  rapid  wird. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  der  Chlorgehalt  in  der  ganzen  eben 
datierten  Versuchsreihe  beinahe  konstant  ist,  so  dafs  Variation 
desCl-Ion-Gehaltes  von  der  Gröfse,  dafs  sie  in  diesem  Zusammenhang 
^OQ  Belang  sein  könnten,  ausgeschlossen  sind.  Sonst  ist  natürlich 
der  Hg-Gehalt  mit  dem  Cl-Gehalt  sehr  variabel,  was  auch  eine  be- 
sondere Probe  bestätigte;  4.6 norm.  Ammoniak  mit  2.2^0  NH^Cl 
^«rsetzt  gab  eine  Lösung  mit  dem  Hg-Gehalt  0.03665;  derselbe 
^moniak  mit  10  7o  NH^Cl  gab  eine  Lösung  mit  dem  Hg-Gehalt 
^•0099.  Der  Bückgang  ist  bedeutend,  jedoch  scheinen  die  ent- 
'  ^tandenen  Polyaminchloride  eher  binäre  als  ternäre  Elektrolyte  zu 
^%  wiewohl  vielleicht  auch  Komplexbildung  eine  Rolle  spielt.  — 
b  der  letzten  Abteilung  werde  ich  ähnliche  Untersuchungen  über 
Pfridin-Quecksilbersalze  mitteilen. 


—     84     — 

Ich  gebe  hiermit  zu  meiner  hauptsächlichen  Aufgabe,  die  Unter- 
suchung der  ausgeschiedenen  Substanzen  über;  ich  führe  zuerst  die 
berechnete  Zusammensetzung  der  wichtigsten  der  als  feste  Phasen 
aufgefundenen  Chlorverbindungen  an: 

Ben  für:  (NHjjjHgCl,  NH,HgCl  NHgjCl  +  HjO 

Hg  65.61  7,  Hg  79.56  7o  Hg  85.58  7^ 

Cl    23.24  Ol    14.09  Cl      7.58 

N       9.18  N       5.56  N      2.99 

H       1.97  H      0.79  H,0  8.85 

Aus  der  angeführten  Tabelle  findet  man  sicher,  dafs  in  allen 
Fällen  dieselben  Bodenkörper  ausgeschieden  waren,  und  aus  nicht 
angeführten  Daten  habe  ich  berechnet,  dafs  in  den  verschiedenen 
Proben  der  Prozentgehalt  umgewandeltes  Diaminchlorid  sehr  ver- 
schieden war;  so  war  bei  7a  40 7o  von  der  für  1  MoL  NH^Ci 
berechneten  Menge  abgegeben,  bei  7  66  7o-  J^in  besonderer  Versuch 
zeigte,  dafs,  wenn  nur  14.57©  des  möglichen  NH^Cl-Gehaltes  ab- 
gegeben war,  die  Sättigungskonzentration  jedoch  dieselbe  wie  in 
den  anderen  Fällen  war.  Zwei  Proben,  4  und  8,  wurden  weiter 
mit  kleinen  Mengen  der  Lösungsflüssigkeit  versetzt  und  geschüttelt, 
wobei  gefunden  wurde,  dafs  die  NH^Cl-Konzentration  sich  beinahe 
konstant  erhielt,  bis  dem  die  ganze  für  1  Mol.  berechnete  Menge 
NH^Cl  abgegeben  war;  dann  sank  sie  mit  der  Verdünnung;  die  so 
isolierten  reinen  Substanzen  wurden  analysiert. 

Substanz  aus  8:  0.5587  g  gaben  0.5181g  HgS  (79.187o  Hg) 
und  0.1224  g  NH^Cl  (5.747o  N). 

Substanz  aus  4:  0.4898  g  gaben  0.4520  g  HgS  (79.56  7^  Hg) 
und  0.1081  g  NH^Cl  (5.77 7^  N). 

Es  lag  also  reines  Amidchlorid  vor;  es  hatte  sich  niemals 
irgendeines  der  in  den  Handbüchern  verzeichneten  E&üaschei^ 
Zwischenprodukte  zwischen  schmelzbarem  und  unschmelzbarei^i^ 
Präcipitat  ausgeschieden  und  auch  ein  unten  besprochener  Versucl^ 
zeigt,  dafs  ähnliche  nicht  existieren  dürften. 

Zersetzung  von  NH^HgCl  durch  Wasser. 
Von  der  voluminösen  Masse,  welche  entstand,  als  eine  B^J^i^^ 
HgClj-Lösung  mit  Ammoniak  in  geringem  Überschusse  versetzt  wur^* 
(Analyse  78.24  7^  Hg  und  5.79  7^  N),  wurde  ein  Teil  der  NH^Ol' 
haltigen  Mutterlauge  abgezogen,  reines  Wasser  zugesetzt  und  0^ 
weiter,  bis  dem  eine  Verdünnung  erreicht  war,  bei  welcher  NH^^ 
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vom  Bodenkörper  abgegeben  zu  werden  anfing.  Das  Gleichgewicht 
wurde  sehr  langsam  erreicht;  als  eine  Probe  5  Tage  rotiert  hatte^ 
war  die  entstandene  NH^Cl-Lösung  0.16 7o  ig;  so  wurde  eine  ange- 
messene Menge  einer  etwas  stärkeren  NH^Cl-Lösung  zugesetzt,  wo- 
rauf das  Gemisch  noch  5  Tage  rotierte;  die  Lösung  war  dann 
O.208  7oig;  die  Mittekahl  (0.1847^  =  0.08440  norm.)  durfte  ziemlich 
nahe  der  Gleichgewichtskonzentration  bei  Zimmertemperatur  f&r  die 
Beaktion  2NH,HgCl^^  NHg,Cl  +  NH^Cl  entsprechen;  für  die 
Zersetzungsversuche  konnte  jedoch  das  Eintreten  des  Gleichgewichts 
nicht  abgewartet  werden.  Es  wurde  so  verfahren,  dafs  nach  jedem 
neuen  Wasserzusatz  die  Probe  unter  häufigem  UmschtLtteln  einige 
Tage  stand;  es  wurde  dann  in  allen  Fällen  eine  ziemlich  gleich- 
artige Konzentration  von  0.12 — 0.1 4  7o  erreicht,  bis  dem  für  2  Mol. 
NHjHgCl  1  Mol.  NH^Cl  abgegeben  war;  dann  fing  die  Konzentration 
an  im  Mafse  der  Verdünnung  zu  sinken.  Die  voluminöse  Masse 
von  Amidchlorid  war  danü  von  einer  dünnen  Schicht  eines  rein 
reiften  Pulvers  ersetzt  worden;  noch  nach  dem  Trocknen  könnte 
nur  eine  ganz  geringe  Gelbstichigkeit  beobachtet  werden.  Die 
Analyse  zeigte,  dafs  das  Chlorid  von  Millons  Basis  vorlag;  jedoch 
wird  dieses  in  der  Literatur  im  allgemeinen  als  ein  gelbes  Pulver 
beschrieben. 

Analyse:  0.3705g  gaben  0.8685  g  HgS  (85.747^  Hg)  und  0.0439  g 
NH^Cl  (3.107^  N).  Die  Substanz  verlor  bei  120^  langsam  Wasser; 
da  das  Gewicht  beinahe  konstant  war,  waren  4.20^0  abgegeben; 
das  rückständige,  nicht  hygroskopische,  gelbe  Pulver  war  jedoch 
iiicht  homogen,  denn  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  blieben  etwa 
12^/^  eines  weifsen  Pulvers  (HgCl)  ungelöst. 

NH,HgGl  geht  also  ohne  Zwischenprodukte  in  NHg^Gl  + 
H,0  über. 


Aus  diesem  durch  noch  weiteres  Abspalten  von  NH^Cl  eine 
^och  chlorärmere  Amidoverbindung  darzustellen  gelang  nicht.  Wasser 
öahm  keine  nachweisbare  Mengen  NH^Cl  auf.  Wenn  normale 
^^atronlauge  eine  Woche  mit  der  Substanz  stand,  konnten  nur 
Sparen  von  NH3  in  der  Lösung  nachgewiesen  werden;  dies  alles  ist 
^t  Literaturangaben  übereinstimmend.  In  Anschliefsung  zu  Ver- 
gehen von  ScHMiEDEB,  WO  er  noch  chlorärmere  Amidokörper  be- 
'^ommen  zu  haben  glaubt,  wurde  dann  folgender  Versuch  getan. 
^  g  Amidchlorid  wurde  durch  Erwärmen  in  10  ccm  257oiger  Salz- 
^ure  gelöst,  dann  in   500  ccm   normaler   Natronlauge   einfiltriert; 


—  So- 
nach einigen  Tagen  wurde  der  entstandene  gelbe  Niederschlag  a 
geschieden  und  analysiert  Es  war,  wie  ja  auch  zu  erwarten,  n 
der  Chlorid  Ton  Millons  Basis.  0.3631  g  gaben  0.8616  g  H| 
(85.80^1^  Hg)  und  0.0421  g  NH^Cl  (8.04 7^  N);  ebensowenig  wie  Pk 
bei  den  Sulfaten,  habe  ich  bei  den  Chloriden  die  SoHMiEDEBsch 
stickstofifarmen  Körper  bekommen.  Es  scheint  mir  unwahrschei 
lieh,  dafs  ein  N-  und  Cl-ärmeres  Produkt  als  NHg,Cl  dargeste 
werden  kann. 


Die  beschriebenen  Zersetzungsversuche  sind  nun  ziemlich  1 
weisend;  wegen  der  Langsamkeit,  mit  welcher  die  Gleichgewicl 
erreicht  werden,  haben  sie  jedoch  nicht  so  ausgeführt  werden  könn< 
dafs  nicht  Eontrollversuche  nach  einer  anderen  Methode  wünschei 
wert  waren.  Nachdem  ich  davon  Kenntnis  gewonnen  hatte,  welc 
NH^Cl-Konzentrationen  die  Existenzgebiete  der  verschiedenen  Si 
stanzen  bei  Zimmertemperatur  begrenzen,  habe  ich  daher  < 
folgende  Versuchsreihe  ausgeführt 

I.  8  g  NH^Cl  und  5  g  HgCl^  wurden  in  100  ccm  Wasser  gelC 
dann  20  ccm  S^ois^i'  Ammoniak  zugesetzt  Die  entstandene  NH^* 
Lösung  2.0^0 ig*  Diö  Probe  stand,  wie  die  übrigen  Proben  i 
dieser  Reihe,  6  Tage  bei  Zimmertemperatur  unter  häufigem  U 
schütteln.  —  Der  Niederschlag  bestand  aus  kleinen  farblosen  Krystall 

Analyse:  0.4454  g  gaben  0.3480  g  HgS  (67.37 ^/^  Hg). 

Die  Substanz  kann  nichts  anderes  als  Diaminchlorid,  wiew< 
nicht  völlig  rein,  sein. 

n.  11g  HgClj  wurden  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  30  o 
S^l^iger    Ammoniak    zugesetzt      Die    entstandene    NH^Cl-Lösv 

1.67  7o  ig. 

Analyse:  0.3323  g  gaben  0.3024  g  HgS  (78.46 7^  Hg)  und  0.074 
NH^Cl(5.877oN). 

Die  Substanz  ist  sicherlich  Amidochlorid.  Es  ist  früher  w< 
bekannt,  dafs  sowohl  das  schmelzbare  wie  das  unschmelzbare  PrS 
pitat  schwer  sind  ganz  rein  zu  bekommen,  was  an  der  Langsamk« 
mit  welcher  sich  die  Gleichgewichtzustände  einstellen,  beruht.  D 
hier  nahe  der  gemeinsamen  Grenze  der  Existenzgebiete  die  Schwier 
keit  ganz  reine  Proben  zu  bekommen,  besonders  grofs  ist,  ist  da 
nicht  auffallend.  Die  Analysen  dürften  sicherlich  dafür  Sprech 
dafs  auch  bei  diesen  Grenzen  sich  keine  intermediäre  Substanz 
ausscheiden. 
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in.  12  g  HgCl,  wurden  in  1  Liter  Wasser  gelöst,  30  ccm 
87oiger  Ammoniak  wurde  zugesetzt.  Die  entstandene  NH^Cl- 
Lösung  0.23^0  ig- 

Analyse:  0.3266  g  gaben  0.3015  g  HgS  (79.59 7^  Hg)  und  0.0719  g 
NH^Cl(5.777o  N).  —  Es  lag  also  reines  Amidchlorid  vor. 

IV.  5  g  HgClj  wurde  in  1  Liter  Wasser  gelöst;  20  ccm  S^j^iges 
Ammoniak  wurde  zugesetzt.  Die  entstehende  NH^Cl-Lösung  0. 15  7o  ig« 
Der  Niederschlag  war  rein  weifs. 

Analyse:  0.3722  g  gaben  0.3698  gHgS  (85.66  7^  Hg)  und  0.0428  g 
NH^Cl  (3.01 7o  N).  —  Es  lag  also  das  Chlorid  von  Millons  Basis  vor. 

Also  waren  folgende  Substanzen  in  Gleichgewicht  mit  NH^Cl- 
Lösongen  von  verschiedenen  Konzentrationen: 

%NH.C1:  Substanz: 

2.5  (NHAHgCl, 

1.67  NHJHgCl 

0.23  NH^HgCl 

0.15  NHgjCl  +  HjO 

Die  Gebiete,  in  welchen  intermediäre  Produkte  existieren  könnten, 
sind  also  sehr  klein;  wenn  man  mit  dieser  Versuchsreihe  die  Aus- 
schütielungsversuche  zusammenstellt,  ist  es  ziemlich  sicher,  dafs 
ähnliche  intermediäre  Produkte  sich  nicht  ausscheiden.  Da  noch 
luemals  bei  höheren  NH^Gl-Eonzentrationen  die  Ausscheidung  eines 
NB^Cl-Additionsproduktes  des  Diaminchlorids  beobachtet  ist,  und 
es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  die  durch  Abspaltung  von  NH^Cl 
bekommene  Verbindungsreihe  nicht  über  das  MiLLONSche  Salz  hinaus 
geführt  werden  kann,  dürften  sämtliche  feste  Körper,  welche  bei 
wechselnden  NH^Cl- Konzentrationen  existieren,  bekannt  sein.  — 
Erhöhte  NH3- Konzentration  hat  nicht  das  Ausscheiden  von 
äderen  Körpern  veranlafst;  wir  sehen,  dafs  Amidchlorid  noch  unter 
i07o^S^^  Ammoniak  ausgeschieden  wird  und  ich  habe  in  einem 
besonderen  Versuche  NHg,Cl  +  H^O  aus  H^/^igem  Ammoniak  be- 
kommen; nur  wurde  von  Fbanklin  gefunden,  dafs  bei  Benutzen 
^on  flüssigem  Ammoniak  eine  unter  0  °  stabile  Verbindung  (NH3)j3HgClj 
entsteht,  der  einzige  Repräsentant  für  Typen  mit  N:Ac>l:l. 

Hierhergehörende  unter  HgCl^-haltigen   Lösungen 

beständige  Körper.^ 
Als  NH,HgCl  (abgewogen   aber  nicht   getrocknet)   mit  starker 
flgClj- Lösung    geschüttelt   wurde,    welche    0.5 7o    NH^Cl   enthielt, 

^  Dieser  Abschnitt  ist  nach  der  früheren  Publikation  zum  gröfsten  Teil 
^  gearbeitet 
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wurde  HgCI,  schnell  aufgenommen;  als  nach  erneutem  Zusatz  von 
Lösung  nichts  mehr  aufgenommen  wurde,  wurde  abgesogen;  die 
aus  der  Lösung  verschwundene  Menge  HgCl,  entsprach  1  Mol.  auf 
1  Mol.  NHjHgCL 

Analyse:  0.6149g  gaben  0.5410g  HgS(75.857oHg)und  0.0663g 
NH^Cl  (2.827^  N> 

Berechnet  für  NH^Egj^Clj  (NH,HgCl  +  HgCl,): 

Hg  76.56  7o 
N  2.68 

Cl  20.88 
H  0.38 

Dieser  Körper,  welcher  zuerst  von  Millon  erwähnt  ist,  ist  eum 
weifser  amorpher  Niederschlag.  E^r  ersetzt  das  Amidochlorid  schone 
bei  niedrigen  HgCl^-Gehalten,  indem  überschüssiges  NH^Hg^Cl,  mit:: 
0.5^0  iger  NH^Cl-Lösung  geschüttelt,  eine  an  HgCl,  nur  0.094  ^^  ig» 
Lösung  lieferte.  —  Ich  habe  sehr  viele  Präparate  dieses  Körpers 
dargestellt,  aber  in  der  Regel  ist  der  Hg-Gehalt  7« — l7o  oder  noch-; 
mehr  zu  niedrig;  nur  aus  sehr  HgCl,- reichen,  NH^Cl-armen  Lösungenj 
wird  er  reiner  bekommen.  Ein  solches  Präparat  gab  76.40  ^/^  Hg,* 
20.80  7o  Cl  und  2.60  7^  N. 

Bei  gröfseren  NH^-Cl- Gehalten  habe  ich  immer  nur  (NH3),HgCl,,. 
niemals  ein  HgCl,- Additionsprodukt  von  demselben  gefunden;  soc 
lag  unter  Lösungen  mit  2^^  HgCl,  2.1 7^  NH^Cl,  und  mit  4.3  7^^ 
HgCJ^  27o  NH^Cl  das  Salz  NH^Hg^Clj;  von  1  Mol.  NH,  war  1  Mol^ 
HgCl,  ausgefällt;  unter  Lösungen  mit  4.5  7^  HgCl,,  6.1 7^  NH^Cll 
und  mit  5.67^  HgCl^,  5.l7o  NH^Cl  lag  (NH3)3HgCl,;  von  2  Mol.  NH,^ 
war  1  Mol  HgCl,  ausgefällt.  —  Die  Reaktionsformel: 

NH,Hg,Cl,  +  NH.Cl  =  (NH,),HgCl,  +  HgCI, 

zeigt,  dafs  wenn  wirklich  keine  HgCl,  -  Additionsprodukte  vouj 
(NHjjjHgClg  auftreten  können,  das  Salz  NH^Hg^Clj  noch  unter- 
ziemlich  stark  salmiakhaltigen  Lösungen,  wenn  nur  der  HgCl^-Gehalt: 
hoch  ist,  liegen  kann.  Mit  ähnlichen  Lösungen  habe  ich  jedociu 
nicht  viel  gearbeitet,  nur  ein  einziger  Versuch  ist  durchgeführt,^ 
dessen  Resultat  der  Kuriosität  wegen  angeführt  werden  mag.  250ccnu 
97oig6r  NH^Cl-Lösung  wurde  derart  mit  HgClj  gesättigt,  dafe  beL 
niederer  Raumtemperatur  ein  Doppelsalz  auskrystallisierte,  welchea- 
bei  höherer  aufgelöst  wurde;  dann  wurden  5  ccm  67oig6^  Ammoniakr 
zugesetzt.    Der  entstandene  Niederschlag  war  so  enorm  grofs,  dafe- 
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notwendig    ein    NH^Cl  -  Doppelsalz    beigemengt    sein   mufste.      Die 

Mutterlauge  enthielt  35%  HgCljj  und  7.7  «/^  NH^Cl,   die   Substanz 

67.117^  Hg  und  2.91  «/^  N.     Beim   Schütteln   mit  Äther  gab   die 

im    £x8iccator    einige     Zeit    aufbewahrte     Substanz    HgCl,     zur 

Konzentration    etwa    Ton    0.056  g    in  5  com  ab;    der   Äther  hatte 

ein    wenig     Wasser     aufgenommen.       Das     Doppelsalz,     dessen 

Herausfallen    herbeigeführt    worden    war,     mufs    daher    das   Salz 

^NH^Cl.SHgCl^aq    sein,    welches   sonst   nur  aus   salzsäurehaltigen 

Lösungen  auskrystallisiert  wird.     Weil  der  Hg- Gehalt  dieses  Salzes 

noch    niederer    als    derjenige   des   Diaminchlorids    ist,    mufs    eine 

Substanz   mit  Hg-Qehalt   höher  als  67.11%  beigemischt   sein;   ob 

dies  NHjHg^Gl,  oder  ein  HgCl^-Additionsprodukt  des  Diaminchlorids 

ist,  mag  dahinstehen. 

Ich  habe  frtLher  (1.  c.)  ein  höchstes  HgCl^-Additionsprodukt  von 
NB3  aus  Ätherlösung  darzustellen  gesucht,  indem  zur  HgCl^-Lösung, 
welche  immer  beinahe  gesättigt  gehalten  wurde,  in  Portionen  NH, 
gesetzt  wurde.     Der  Niederschlag  enthielt  im  Mittel   71.18  7a  Hg 
und    3.28  ^Iq     N.     Ich    sah     es     als    einen    homogenen     Körper 
(NH,),(HgCl,)3  an  (Ben  70.89  7^  Hg  und  3.30  7^  N).     Nachdem  ich, 
^ie  gesagt,   einen  ähnlichen  Körper  aus  Wasserlösung  nicht  habe 
darstellen  können,   wird   diese   Auffassung   unsicher.     Der  Körper 
^äre  also  vielleicht   als   Gemisch   aufzufassen.     Eine   Komponente 
Diufs  dann  ein  HgCl^-Doppelsalz  von  NH^Cl  sein;  in  der  Tat  wurde, 
'^enn  bei  der  Darstellung  einige  Samen  von  NH^ClöHgCl,  zugesetzt 
Wurden,  ein  Präparat  erhalten,  welches,  wie  die  Tension  gegen  Äther 
zeigte,  eine  Menge  von  diesem  6renzsalze  enthielt.   Die  Tension  des 
gewöhnlichen  Körpers  „(NH3)3(HgCl2)8"  gegen  Äther  war  dagegen  sehr 
iiiedrig,  etwa  O.Ol  g  in  5  ccm;  wenn  nun  ein  HgCl,-Additionsprodukt 
^es  Diaminchlorides  von  so  niedriger  HgCl,-Tension  existierte,  durfte 
dieses  sich  aus  den  obigen  Lösungen,  welche  in  der  Tat  nur  Diamin- 
chlorid geben,   ausgeschieden  haben.     Der  Niederschlag   ist  daher 
Wahrscheinlich  ein  Qemisch,  am  einfachsten  als  Gemisch  von  1  Mol. 
^HjHgjClj  und  1  Mol.  NH^HgCl,  aufzufassen;  mit  dieser  Annahme 
scheinen  jedoch  einige  Beobachtungen,  insbesondere  bei  Ausschütte- 
lunggversuchen,  nicht  leicht  vereinbar  zu  sein. 

Über  NH^Cl- ärmere  Körper,  von  welchen  in  der  Literatur 
hehrere,  von  welchen  ich  jedoch  keinen  als  Individuum  habe  bestätigen 
^^nnen,  aufgerechnet  sind,  habe  ich  viele  Versuche  gemacht.  Es 
Pl>t  eine,  aber  sicherlich  auch  nur  eine  Substanz  mit  N:Cl  <  1:1, 
Welche  aus    NH^Hg^Clj    durch   Abspaltung    von    NH^Cl    entsteht; 
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gleichzeitig  wird  aber  auch  HgCl^  abgespalten.  Daher  ist  NH^Hg^Cl 
unter  Lösungen  Ton  hohen  HgCl^-Gehalten  auch  bei  sehr  kleinen 
NH^Cl-Qehalt  beständig,  so  z.B.  unter  einer  Lösung  mit  0^04 7 
NH^Cl  und  6.2  7o  HgCl^  lag  sehr  reines  NH^Hg^Cl,  (76.32  7,  H( 
und  2.49  7o  ^)*  Hier,  ¥rie  immer,  müssen  die  Reaktionsmassen  seh 
lange  stehen,  sonst  bekommt  man  oft  ganz  überraschende  Resultate 
aus  sehr  NH^Gl- armen,  stark  HgCl, -haltigen  Lösungen  bekam  ich  z.  B 
bisweilen  Niederschläge  von  so  hohem  N-Gehalte,  dafs  eine  sehr  be 
deutende  Beimischung  von  NH^HgCi  angenommen  werden  mufste 
eine  Beobachtung,  welche  für  die  richtige  Auffassung  des  Gebietei 
lange  hinderlich  war.  —  Bei  kleineren  HgGl|-Gehalten  verschwinde 
NHiHg^Clj  bei  viel  höheren  NH^Cl-Gehalten,  so  lag,  um  den  ex 
tremsten  Fall  anzuführen,  unter  einer  Lösung  mit  0.8  7o  NH^Gl  um 
0.13  7o  HgClg  ein  Niederschlag  mit  83.51%  Hg  und  2.89  7,  N 
das  Produkt  lag  wahrscheinlich  an  .oder  sehr  nahe  der  gemeinsamei 
Grenze.  —  Bei  Ausschüttelung  von  NH^Hg^Gl,  mit  Wasser  wurdi 
HgGl,  und  NH^Gl  abgespalten;  weil  die  Ausgangssubstanzen  in  dei 
Regel  nicht  völlig  rein  waren,  waren  die  beobachteten  HgCl,  un( 
NH^Gl-Eonzentrationen  nicht  immer  gleich;  die  abgespaltete  NH^Gl 
Menge  war  gering,  weniger  als  ^/^  der  HgGl,- Menge;  es  wurde  sicher 
lieh  keine  Zwischenstufe  passiert,  bis  dem  nach  dem  Abgeben  ai 
HgGl,  von  wenig  mehr  als  40  7o  ^^^  Gewichtes  der  Ausgangssubstana 
die  HgGlj-Eonzentration  nach  Mafs  der  Verdünnung  zu  sinken  an- 
fing. Der  entstandene  schwach  gelbliche  Körper  gab  bei  Analysei 
an  verschiedenen  Darstellungen  84.38  7o  Hg  und  2.83  7^  N;  84.30 7^ 
Hg,  2.73  7o  N  und  12.38  7^  Gl;  84.41  7^  Hg  und  2.76  7^  N.  - 
Als  zu  HgGIg-Lösungen  angepafste  Mengen  Ammoniak  gesetzt  wurden, 
wurden  auch  ähnliche  Niederschläge  erhalten,  wie  folgende  Zahlei 
zeigen : 

Mutterlauge:  0.08 7^  HgGl,;  0.10   7^  NH^Gl. 
Substanz:      84.47  7^  Hg;  2.81  7^  N. 
Mutterlauge:  0.45  7^  HgGl^;  0.075  7^  NH^Gl. 
Substanz:      84.04 7^  Hg;  2.76 7^  N;  12.76 7^  Gl. 
Mutterlauge:  0.19 7^  HgGl^;  0.186 7^^  NH^Gl. 
Substanz:      83.85 7^  Hg;  2.78  7^  N. 

Von  1  Mol.  NH3  wurde  etwa  0.6  Mol.  HgGl,  ausgefällt.  Man  könnte 
zuerst  annehmen  wollen,  dafs  die  Ergebnisse  durch  die  Gleichung 
8NH3  +  öHgGl,  =  NjHggGl^  +  6NH^G1  entsprochen  werden;  bei  dem 
Übergange  von  NH^Hg^Glg  in  N^Hg^Gl^  sollten   38.9  7^  an  HgCl, 
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abgegeben  werden;  berechnet  fftr  N,HgjCl^:  85.47  ^^  Hg;  2.40  7^  N; 
12.13 7o  Cl.  Eine  ähnliche  Formel  ist  jedoch  unannehmbar;  zuerst 
stimmen  die  Analysenresultate  schlecht;  übrigens  wäre  ein  Körper 
N,HggGl^  ein  HgCl,- Additionsprodukt  des  Millon sehen  Chlorides; 
aber  letzterer  Körper  (abgesogen  aber  nicht  getrocknet)  nimmt  aus 
gesättigter  HgCl^- Lösung  nichts  auf  und  wird  ungeändert  zurück- 
genommen (unter  ähnlichen  Umständen  nehmen  NH^HgCl  und 
(C,HgN)j,Hg3Gl2  sehr  schnell  HgCl,  auf);  andererseits  mufste  der 
böchste  NH^Cl-Gehalt  einer  Lösung,  unter  welcher  der  Körper  (in 
Gegenwart  you  sehr  wenig  HgCl,)  beständig  sein  könnte,  derjenige 
sein,  welcher  die  Existenzgebiete  des  Millon  sehen  Chlorids 
und  des  Amidchlorids  trennt,  also  etwa  0.18  7o)  ^^^  ^®  oben  ge- 
zeigt, wird  der  Körper  noch  unter  einer  Mutterlauge  von  0.3  ^/^ 
NH^Cl  (und  0.18  7o  HgCl,)  aufgefunden.  —  Der  Körper  kann  also 
nicbt  von  dem  MniLON sehen  Salze  deriviert  werden,  sondern  mufs 
Wasserstoff  enthalten.  Alle  denkbaren  Formeln  werden,  wenn  man 
annimmt,  dafs  der  Körper  TÖllig  homogen  war,  sehr  kompliziert,  und 
es  ist  nicht  möglich,  eine  sichere  Auswahl  zu  treffen.  Am  nächsten 
liegt  es,  den  Körper  als  ein  HgCl^-Additionsprodukt  einer  hypote- 
tiscben  Substanz  NjjHHgjCl  zu  formulieren;  die  Formel  3N,HHg3Cl  + 
4Hg01,  würde  den  Daten  gut,  die  Formel  4NjjHHg3Cl  +  5  HgCl,  +  H,0 
idealisch  entsprechen.  Berechnet  für  letztere  Formel  Hg  84.85; 
Ci  12.33;  N  2.78;  H  0.10;  H,0  0.35;  bei  der  Bildung  würde  von 
1  Mol.  NH3  0.61  Mol.  HgCl,  ausgefällt  werden  und  bei  der  Ent- 
stehung aus  NHjHgjjClj  41  7^  HgCl,  abgespalten. 

Ich  habe  also  in  Gegenwart  von  HgCl^- Lösungen  folgende 
Körper  gefunden:  1.  (NH3),HgCl3;  2.  NH^HgjjClj;  3.  noch  ein  Körper, 
dessen  Formel  unentschieden  bleiben  mufs. 

Die  Einwirkung  von  KCl  auf  die  Entstehung  hierher- 
gehörender Verbindungen. 
Diese  Versuche  wurden  gleich  anfangs  meiner  Arbeit,  als  ich 
^on  der  Unhaltbarkeit  der  Ramm£lsbebg-P£SCi  sehen  Formeln  noch 
^cht  völlig  überzeugt  war,  vorgenommen;  wenn,  wie  diese  Formeln 
^ebmen,  das  schmelzbare  Präzipitat  3NH^C1  +  NHgjCl,  das  un- 
scbmelzbare  Präzipitat  NH^Cl  +  NHgjCl  wäre,  so  wäre  man  völlig 
^i'echtigt  zu  erwarten,  dafs  analoge  KGl-Doppelsalze  dargestellt 
^«rien  könnten. 

10  g  KCl  wurden  in  S^^igem  Ammoniak  zu  100  ccm  gelöst, 
dio  Lösung  in  eine  heifse  Lösung  von  10  g  HgCl^  in  50  ccm  Wasser 
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eingegossen.  Der  Niederschlag  wurde  abgesogen,  auf  Porzellan  ge 
trocknet,  einmal  mit  einer  verdünnten  ECl-Lösung  gewaschen.  Ana 
lyse:  0.5828  g  gaben  0.5313  g  HgS  (78.58  7o  Hg)»  ^»s  Filtratgab  beii 
Verdunsten  einen  Rückstand  von  0.1298  g  Chloride;  nach  dem  Ab 
rauchen  des  Ammoniumsalzes  blieben  0.0032  g  KCl  zurück;  als 
5.69  7o  N.     Die  Substanz  war  Amidchlorid. 

30  g  KCl  und  10  g  HgCI,  wurden  mit  Wasser  zur  Lösung  voi 
100  ccm  gebracht;  20  ccm  S^j^iger  Ammoniak,  in  welchem  6  g  KC 
gelöst  waren ,  wurden  zugesetzt,  der  Niederschlag  getrocknet,  mi 
schwacher  KCl -Lösung  einmal  gewaschen.  Analyse:  0.5771  g  gabei 
0.4449  g  HgS  (66.47  7o  Hg)  und  0.1982  g  Chloride;  wovon  0.0108  | 
KCl;  also  8.51  7o  ^*     ^^^  Substanz  war  Diaminchlorid. 

Ein  KCl -Doppelsalz  wird  also  nicht  gebildet.  KCl  wirkt  au 
die  Reaktion  nur  durch  seine  Cl-Ionen  ein.  Als  NH3  zugesetz 
wird,  wird  in  gewöhnlicher  Weise  NH^Cl  abgespalten,  bis  dem  di< 
Gleichgewichtskonstante  für  die  Gleichung  Cnh*-  Qa*  =»  K,  welche  da 
Gleichgewicht  über  der  Kombination  Amidchlorid-Diaminchlorid  be 
stimmt,  erreicht  ist.  Wenn  viel  KCl  anwesend  ist,  braucht  nur  gan: 
wenig  NH^Cl  gebildet  zu  werden,  und  man  bekommt,  wie  in  den 
letzteren  Versuche,  beinahe  reines  Diaminchlorid,  währenddem 
wenn  weniger  KCl  anwesend  ist,  wie  in  dem  ersteren  Versuche 
reines  Amidchlorid  erhalten  wird. 

Ein  quantitativer  Versuch  über  die  Gleichgewichte  in  Gegen 
wart  von  KCl  ist  auch  ausgeführt  worden.  Proben  von  Diamin 
Chlorid  in  Überschufs  wurden  während  5  Tage  mit  a)  1 7o  ig®' 
b)  2  7oiger  KCl-Lösung  geschüttelt;  unter  c)  wird  der  Wert  voi 
Versuch  2  in  der  Reihe  über  die  Zersetzung  des  Diaminchloridi 
gesetzt: 


Ch, 

cw. 

(k 

Ca 

Cnh.X  C 

a) 

0.0099 

0.3323 

0.1440 

0.4861 

0.1615 

b) 

0.0100 

0.2896 

0.2681 

0.5677 

0.1644 

c) 

0.0005 

0.4050 

— 

0.4055 

0.1642 

Unter  C^h«  ist  die  gefundene  Menge  mit  Abzug  der  in  der  Lösung 
als  Diaminchlorid  befindlichen  verzeichnet  Über  die  wechselndei 
Hg-Gehalte  siehe  oben.  Die  Werte  der  letzten  Kolumne  sind  ziem 
lieh  konstant  und  die  Einführung  von  lonenkonzentrationen  würde 
wahrscheinlich  die  Eonstanz  noch  besser  machen. 


I 
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HgCl,  und  primäre  Amine. 

Nor  nach  Verbindungen  mit  Hg :  Gl  >  1:2  ist  gesucht  worden. 
Angaben  sind  in  der  Literatur  verzeichnet  über  aromatische  Amine 
(Pesci],  welche  jedoch  völlig  abweichende  Typen  zeigen  zufolge  der 
Leichtheit  y  mit  welcher  Wasserstoff  im  aromatischen  Kern  durch 
Hg  substituiert  wird ;  weiter  über  Benzylamin  und  Harnstoff  (Pesci), 
wo  jedoch  nicht  Hg-reichere  Derivate  als  Amidchloride  angegeben 
werden;  endlich  gibt  es  eine  Untersuchung  von  Eöhleb^  über 
Athylamin,  wovon  unten. 

Derivate  von  Äthylamin. 

Von  Typen  mit  Hg :  Gl  =  1 : 2  sind  zwei  Repräsentanten  an- 
gegeben, GjHjNHjHgGl,  und  (G2H5NH3)3HgGl,.  Von  den  mich  hier 
interessierenden  Typen  mit  Hg :  Gl  >  1 : 2  beschreibt  Köhleb  nicht 
weniger  als  drei  Repräsentanten;  nach  seinen  Formeln  1.  G^HgNHHgGl, 
2.  (C,H5NH,yHgO)jHgGl,  und  3.  G.H^NHHgOHgGl.  Von  diesen 
war  es  besonders  3,  das  Analogen  der  Salze  von  Millon scher 
Basis,  welches  mich  interessierte.  —  Ich  habe  Köhlbrs  Versuche 
^ii  dem  Resultat  nachgemacht,  dafs  von  den  drei  Körpern  keiner 
aufgefunden  ist.  Nur  eine  Verbindung  von  Typen  mit  Hg :  Gl  >  1 : 2 
und  N:C1=1:1  ist  angetroffen;  diese  ist  zusammengesetzt 
(CjHjNjjHgjGl,;  daneben  sind  HgGJ,- Additionsprodukte  von  dieser 
Verbindung  erhalten. 

Eine  Probe  des  benutzten  Athylamins  wurde  zur  Beurteilung 
^er  Reinheit  in  Ghloroplatinat  verwandelt,  welches  mit  Alkohol  und 
Äther  vollständig  ausgefällt  wurde.  Das  Salz  hielt  39.02  ^/^  Pt  an- 
statt berechnet  39.00  7o- 

15  g  HgGl,  wiirden  in  400  ccm  Wasser  gelöst  und  in  gelinder 
Wärme  mit  lO^/^iger  Äthylaminlösung  in  einigem  Überschufs  ver- 
setzt Nach  einem  Tage  wurde  die  Menge  des  in  der  Lösung  befind- 
lichen Chlors  bestimmt,  sie  war  67.6  ^^/^  der  totalen  Ghlormenge; 
^ehr  Chlor  ging  nicht  in  die  Lösung  auf  Zusatz  von  noch  100  ccm 
Wasser.  Die  weifse  amorphe  Masse  wurde  abgesogen  und  eine 
Nacht  auf  porösem  Porzellan  getrocknet;  sie  verlor  dann  nichts  an 
Gewicht  bei  Aufbewahrung  im  Exsiccator  (Probe  1).  —  5  g  HgCl, 
in  100  ccm  Wasser  (Probe  2)  und  3  g  HgGl,  in  1  1  Wasser  (Probe  3) 
^^den  mit   überschtlssigem   Äthylamin    gefällt.    —  Die    Substanz 

*  Ber.  deutseh,  ehern,  Qes.  12,  2208  u.  2828. 
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wurde  in  der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Erwärmen  schnell  in  SalZ' 
säure  gelöst;  sie  wurde  von  Schwefelsäure  langsam  gelöst 

Analyse  auf  1:  0.3974  g  gaben  0.3648  g  HgS  (79.14«/,  Hg).  - 
0.4178  g  gaben  mit  CaO  geglttht  0.1611  g  AgCl  (9.53  7,  ^^)- 

Analyse  auf  2:  0.4023  g  gaben,  in  Salzsäure  gelöst,  0.8695  { 
HgS  (79.19  7o  Hg);  das  Filtrat,  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet 
in  Wasser  gelöst  (die  Lösung  reagierte  neutral),  mit  AgNO,  gefiült 
gab  0.1532  AgCl  (9.42  7,01,  entsprechend  11.427,  C,HjN).  Es  isi 
deutlich,  dafs  das  Äthylaminchlorhydrat  ohne  Verlust  zur  Trockne 
verdunstet  worden  ist.  —  0.4063  g  gaben  mit  GaO  geglüht  0.1572  { 
AgCl  (9.57  7,  Cl). 

Analyse  auf  3:  0.3898  g  gaben  (in  derselben  Weise  wie  bei  2 
0.3584  g  HgS  (79.27  7,  Hg)  und  0.1489  g  AgCl  (9.44  7,  Cl  entsprechenc 
11.46  7,  CjHjN).  —  0.4328  g  gaben  mit  CaO  geglüht  0.1615  g  AgC 
(9.427,  Cl)- 


für  (C,H.N),Hg,Cl,: 

Gefunden: 

1 

2 

3 

CjHjN       11.35 

— 

11.42 

11.46 

Hg        79.29 

79.14 

79.19 

79.27 

Cl           9.36 

9.53 

9.57 

9.42. 

EöBLEB  bekam  aus  HgCl^-Lösung  mit  überschüssigem  Äthyl 
amin  eine  Substanz,  welche  er  (C,HgNH,)2(HgO]2HgCl3  schreibt;  sh 
enthält  also  2  Mol.  Wasser  mehr  als  die  von  mir  erhaltene  Sab 
stanz;  ein  ähnliches  Produkt  habe  ich  nie  bekommen  und  die  voi 
mir  erhaltene  Substanz  war  sehr  leicht  wasserfrei  zu  erhalten. 

Gelegentlich  habe  ich  versucht,  ob  der  Körper  (C,H5N)jHg3Cl 
imstande  ist,  HgCl,  zu  addieren;  die  Substanz,  abgesogen  aber  nich 
getrocknet,  wurde  mit  konzentrierter  HgCl^-Lösung  geschüttelt;  e 
wurden  schnell  sehr  bedeutende  Mengen HgCl,  aufgenommen;  wenn  au 
erneutem  Zusatz  von  HgCl^-Lösung  nichts  mehr  aufgenommen  wurde 
wurde  abgesogen.  Die  entstandene  Substanz  war  (C3H5N),Hg3Cl,  4 
3HgCl,,  welche  Formel  auch  C2H5N(HgCl)g  +  HgCl,  geschriebei 
werden  kann.  Analyse:  0.6809  g  gaben  0.5997  g  HgS  (75.93  7^  Hj 
und  0.1293  g  AgCl  (entsprechend  5.57  7^  C,HßN).  Berechnet:  H, 
76.43;  Cl  18.09;  C^H^N  5.48.  —  Bei  der  Zersetzung  der  Substan 
durch  Wasser  scheint  eine  intermediäre  Stufe  passiert  zu  werdei 

Als  KöHLEB  Äthylamin  zu  überschüssigem  HgCl,  setzte,  er 
wärmte  und  von  etwas  Ungelöstem  filtrierte,  fielen  aus  dem  er 
kälteten  Filtrat  blätterförmige  Krystalle  aus,  welchen  er  die  Forme 
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CjHjNHHgCl  gibt;  diese  Formel  wird  auch  von  Hofman  und  Mab- 
BUBG^  akzeptiert;  weder  Köhleb  noch  Hofman  und  Mabbubg  haben 
jedoch  Hg  oder  Gl  in  der  Substanz  bestimmt.  Da  in  der  Gleichung, 
welche  das  Gleichgewicht  zwischen  CjHjNHHgCl  und  (C2H5N)jHg,Cl, 
bestimmen  würde,  weder  die  Konzentration  von  HgCl,  noch  von 
CjHjNH,,  sondern  nur  von  CjHjNHjCl  eingehen  würde,  waren  diese 
Angaben  unbegreiflich.  Bei  Wiederholung  von  Köhlers  Versuche 
bekam  ich  einen  Körper^  dessen  Aussehen  mit  seiner  Beschreibung 
stimmte;  die  Analyse  stimmte  jedoch  nicht  mit  der  von  ihm  an- 
gegebenen Formel. 

Analyse:  0.4097  g  gaben,  in  Schwefelsäure  gelöst,  0.3054  g  HgS 
(64.217^  Hg)  und  0.3688  g  AgCl  (21.89  7^  Cl). 


Ber.  für  C,H,NHHgCI: 

C,H^NH,HgCl,: 

Gefunden 

Hg        71.59 

63.34 

64.21 

Cl          12.68 

22.43 

21.96. 

Die  Substanz  war  also  nur  das  von  Köhleb  selbst  dargestellte 
Honoaminchlorid;  ein  Amidocblorid  scheint  unter  den  angegebenen 
Umständen  nicht  zu  entstehen.  —  Bin  Niederschlag,  welcher  erhalten 
wurde  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  HgCl,  (15  g  HgCl,  in 
200  com  Wasser,  10  ccm  lO^o'ge  Äthylaminlösung)  enthielt  69.95 7o 
Hg  und  21.327^  Cl  (Hg:Cl=  1:1.71);  er  könnte  als  ein  Gemisch 
von  CjHjNHjHgCl,  mit  (CjHgNjjHgjCl,  (oder  einem  HCl^-Additions- 
Produkt  davon)  aufgefafst  werden;  ich  wiederholte  den  Versuch  mit 
Zusatz  von  7a  g  CjHjNHjCl;  der  Niederschlag  war  das  Monoamin- 
cUorid;  0.3b80  g  gaben,  in  Schwefelsäure  gelöst,  0.2733  g  HgS 
(64.037^  Hg)  und  0.3278  g  AgCl  (22.02  7^  Cl). 

Es  bleibt  noch  übrig,  von  dem  Köhler  sehen  Analogen  des 
Chlorids  von  Millons  Basis  zu  sprechen.  Als  er  den  Niederschlag, 
welcher  bei  seiner  oben  erwähnten  Darstellung  von  „CjHjNHHgCl** 
^ckständig  war,  mit  viel  Wasser  kochte,  wurde  derselbe  gelb;  bei 
^er  Analyse  fand  er  80.85  7^  Hg,  3.09  7^  N  und  7.85  7^  Cl.  — 
Ber.  mr  CjHjNHgOHHgCl :  C^H.N  8.67  7,;  N  2.82  7,;  Hg  80.75  7,; 

Cl  7.150/,. 

Als   ich  (C,HgN)2Hg3Cl,    mit  viel  Wasser   einige  Zeit   kochte, 

*^kam  ich  einen  kleinen  dunkelgelben  Rückstand  mit  85.39  7o  Hg 

^nd  6.49  7o  CjHjN;  ich  kann  darin  nichts  anderes  als  ein  Gemisch 

^^n  nntersetzter  Substanz  mit  einem    sehr   basischen  Quecksilber- 

»1.  c. 
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oxy Chlorid  sehen.  —  Aus  dem  erkaltete»  Filtrat  fiel  ein  weifsi 
Niederschlag  mit  79.09  7^  Hg,  also  nur  (C,HßN),Hg3Cl,.  —  Ii 
klaren  Filtrate  von  letzterem,  welches  im  Liter  0.68  g  Hg  enthiel 
wurde  das  Verhältnis  Hg :  Cl :  C^H^N  =  2.9 :  2  : 1.84  gefunden,  ah 
ziemlich  dasselbe  wie  in  der  Ausgangssubstanz,  nur  ist  im  Verhäl 
nis  zum  Chlorgehalte  der  Quecksilbergehalt  (durch  das  Ausfalle 
des  Oxychlorids)  und  der  CgH^N-Gehalt  (unzweifelhaft  durch  Wei 
gehen  von  Äthylamin  beim  Kochen)  ein  wenig  gesunken;  von  ein< 
Anreicherung  der  Lösung  an  CgHjNHjCl,  wie  die  Auffassung  vc 
EöHLEB  erheischt,  ist  gar  keine  Andeutung.  Dafs  man,  je  nach  d< 
Menge  des  Wassers  und  der  Dauer  des  Kochens  Rückstände  vc 
variierenden  Zusammensetzungen  bekommen  kann,  ist  deutlich;  d 
Reaktion  besteht  aber  nicht  in  einer  Wegnahme  von  C^HgNHjC 
sondern  von  C^H^NH,;  aber  nur  in  jenem  Falle  wäre  ein  Körpi 
mit  der  KöHLEBschen  Formel  erhältlich.  Das  KöHLEBSche  Analoge 
des  Chlorids  von  Millons  Basis  ist  daher  zu  streichen  ui 
(CjHgNjjHgaCl,  als  eine  Grenzsubstanz  anzusehen.  —  Dafs  die  vc 
EöHLEB  benutzte  Ausgangssubstanz  wohl  nicht  (C,HgN)2Hg3Cl 
sondern  ein  HgCl^-Additionsprodukt  von  diesem  war,  kann  natürlic 
an  diesem  Resultat  nichts  ändern;  übrigens  habe  ich  schon ^  üb 
einen  genau  nach  Köhlebs  Vorschriften  durchgeführten  Versuc 
berichtet,  welcher  zu  ähnlichen  Köhlebs  Ansichten  widersprechend« 
Resultaten,  wie  der  soeben  beschriebene  Versuch  gezeigt,  geführt  hs 

Die  Kombination  Diäthylamin-Quecksilberchlorid. 

Dafs  das  Äthylaminderivat  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  A 
geben  von  Äthylamin  zersetzt  wird,  wird  wenig  auffallen,  wenn  mj 
kennen  gelernt,  wie  sich  Diäthylamin  verhält.  5  g  HgCl,  in  500  cc 
Wasser  gelöst,  wurde  mit  Diäthylamin  in  einigem  Überschufs  ve 
setzt;  der  Niederschlag  war  anfangs  rotgelb,  aber  wenn  alles  Am 
zugesetzt  war,  gelb;  er  war  dann  HgO  völlig  ähnlich  und  in  der  T 
wurde  in  der  Lösung  bei  Titrierung  beinahe  die  totale  Menge  Chi 
nachgewiesen. 

Als  HgCl,  in  Alkohol   gelöst  mit  überschüssigem  Diäthylam 
versetzt  wurde,  wurden  kleine  Krystallnadeln ,   mit  ganz  wenig  v« 
einer  amorphen  weifsen  Substanz  gemischt,  erhalten. 
Analyse:   0.3730  g  gaben  0.2533  g  HgS  (58.55 7^  Hg). 

0.3918  g  (in  Schwefelsäure   gelöst)   gaben   0.2665  g   Hj 
(58.65  7^,  Hg)  und  0.3216  g  AgCl  (20.30  7^  Cl). 

*  1.  c.  S.  20. 
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Ber.  fttr  (C,Hj)aNHHgCl,:  Gefunden: 

Hg        58.18  58.55       58.65 

Cl  20.60  20.80 

Als  diese  Substanz  mit  einer  10%  igen  Lösung  von  Diäthyl- 
amin  in  Wasser  versetzt  würde,  wurde  sie  gelb  gefärbt.  Die  üJnt- 
stehnng  eines  Ämidochlorids  wurde  nicht  beobachtet.  —  Ähnliche 
Beobachtungen  sind  von  Hofmak  und  Mabbttbg  bei  Dimethylamin 
und  bei  Triäthjlamin  gemacht  worden. 


Versuche  mit  anderen  primären  Aminen. 

n-Propylamin  gibt  ein  ähnliches  Derivat  als  Äthylamin.  5  g 
HgCl,  wurden  in  200  ccm  Wasser  gelöst,  n-Propylamin  in  einigem 
Überschufs  zugesetzt;  in  der  Lösung  wurde  bei  Titrieren  66.5 7o  dös 
totalen  Chlorgehaltes  gefunden;  auf  weiteren  Wasserzusatz  ging 
nicht  mehr  Gl  in  die  Lösung.  Der  weifse  amorphe  Niederschlag 
wurde  analysiert: 

0.398O  g  gaben  0.8519  g  HgS  (76.22%  Hg). 

0.371»  g  gaben  mit  CaO  geglüht  0.1411  g  AgCl  (9.40  7oCl). 


Ber.  für  (C,H,N),HgjCI, : 

Gefunden: 

Hg        76.46 

76.22 

Cl           9.03 

9.40 

Methylamin  gab  auch  ein  ähnliches  Derivat,  wiewohl  es  nicht 
^  leicht  rein  erhalten  wurde.  Der  Amin  wurde  nach  Franqüis  durch 
Schütteln  mit  HgO  gereinigt.  Überschüssiger  Amin  gab  mit  ver- 
dünnten HgCIj -Lösungen  in  der  Kälte  einen  schleimig  gelatinösen 
Niederschlag;  noch  nach  mehreren  Tagen  waren  in  der  Lösung  nur 
etwa  60  7o  ^^^  totalen  Chlorgehaltes  eingehalten  und  die  Substanz 
gab  bei  der  Analyse  keine  auf  eine  einfache  Formel  stimmende 
^erte.  Wenn  dagegen  5  g  HgCl,  in  der  Wärme  mit  überschüssiger 
Methylaminlösung  versetzt  wurden  (Volumen  500  ccm),  wurde  ein 
ziemlich  kompakter  Niederschlag  erhalten,  nach  eintägigem  Stehen 
in  der  Wärme  war  in  der  Lösung  627o>  »ach  dreitägigem  65^0 
des  totalen  Chlorgehaltes  gefunden  und  dann  war  das  Gleichgewicht 
erreicht     Die  Substanz  war  schwach  graustichig. 

Analyse:  0.5553  g  gaben  0.5280  g  HgS  (81.97  7^  Hg> 

0.2793  g  gaben  mit  CaO  gegühlt  0.1099  g  AgCl  (9.737^,  Cl). 

2-  tnoTg.  Cb«in.   Bd.  57.  7 
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Ber.  für  (CH,N),Hg,Cl, : 

Gefunden: 

Hg        82.33 

81.97 

Cl           9.72 

9.73 

Mit  Amylamin  wurde  ein  Niederschlag  bekommen,  welcher  z 
der  Lösung  fortwährend  Chlor  abgab,  ohne  dais  ein  Gleichgewicl 
erreicht  wurde;  eine  homogene  Substanz  wurde  daher  nicht  erhaltei 
eine  Analyse  gab  ein  Verhältnis  Hg:Cl  =  1.15: 1.  —  Mit  Benzyl 
amin  wurde  ein  Produkt  erhalten,  welches,  nachdem  es  eine  Woch 
unter  der  sehr  verdünnten  Mutterlauge  gestanden,  das  Verhältni 
Hg :  Cl  =3  0.97 : 1  zeigte,  also  lag  das  von  Pesci  beschriebene  Amic 
Chlorid  in  nicht  Töllig  reinem  Zustande  vor.  Die  Gleichgewichl 
stellen  sich  also  sehr  langsam  ein;  in  der  Tat  hat  Pssci  eine  ganz 
Reihe  intermediäre  Produkte  zwischen  Amidchlorid  und  Diamii 
Chlorid  beschrieben,  von  welchen  die  Individualität  wohl  noch  z 
bestätigen  wäre. 

Die  Kombination  HH,— HgCHO,),. 

In  diesem  System  hat  es  sich  sehr  schwierig  gezt^igt,  ein 
systematische  Untersuchung  in  der  f&r  die  Chloride  benutzten  Ai 
durchzuführen  und  für  den  Teil  der  Reihe,  welches  Diaminnitra 
Amidonitrat  umfasst,  dürfte  es  kaum  möglich  sein,  da  die  Gleicl 
gewichte  sich  aufserordentlich  langsam  einzustellen  scheinen  un 
dabei  durch  die  Ausscheidung  neuer  krystallisierter  Substanzen  g< 
stört  werden.  Die  folgende  Versuchsreihe  dürfte  jedoch  einigei 
mafsen  als  Ersatz  für  eine  ähnliche  Untersuchung  dienen. 

6  g  Hg(N03),  wurde  mit  2  ccm  4-norm.  Salpetersäure  verset: 
und  mit  Wasser  zu  10  ccm  verdünnt;  ähnliche  Portionen  wurden  i 
ein  Gemisch  von  11  ccm  8 böigem  Ammoniak  (Überschufs)  un 
50  ccm  einer  NH^NOj -Lösung  von  der  unten  angegebenen  Eonzei 
tration  einfiltriert. 

1.  50^0  ig«     Kleine  etwas  zugespitzte  Tafeln;  das  Produkt  sa 
homogen  aus.     (Aus   der  Mutterlauge   krystallisierten   Krusten   au 
wo  Amidonitrat  nicht  beobachtet  werden  konnte.)  Analyse:  0.4013 
gaben  0.2564  g  HgS  (55.09%  Hg). 

2.  407oig'  Zwei  Arten  Krystalle  wurden  erhalten,  teils  di< 
selben  wie  in  1,  teils  lange  schmale  Krystallnadeln ;  jedoch  schiene 
Übergänge  zwischen  beiden  vorzukommen.  (Aus  der  Mutterlauj 
wurden  harte  Krusten  bekommen,  wo  Amidonitrat  deutlich  wahi 
genommen  werden  konnte.)    Die  Analyse  gab  56.97  7o  Hg« 
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3.  SO^o^S-  ^s  wurde  ein  Gemisch  erhalten,  teils  kleine  kom- 
pakte Krystalle,  Amidonitrat,  teils  dieselben  Krystalle  als  in  2.  (Aus 
der  Mutterlauge  harte  Krusten,  wo  nur  Amidonitrat  sicher  wahr- 
genommen wurde.)     Die  Analyse  des  Gemisches  gab  62.51  %  Hg. 

4.  20%  ig-  Sehr  schnell  fing  eine  weifse  Erystallmasse  an 
sich  auszuscheiden;  sie  bestand  aus  kleinen  kompakten  Krystall- 
körnern  von  abgerundeter  oktaedrischer  Form.  Analyse:  0.3671  g 
gaben  0.3016  g  HgS  (70.83 7^  Hg);  0.3646  g  gaben  0.3015  g  HgS 
(71,307,  Hg). 

5.  107oig'  Zuerst  wurde  ein  amorpher  weifser  Niederschlag 
erhalten,  welcher  bald  krystallinisch  wurde;  nach  einiger  Zeit  war 
«r  völlig  homogen  y  aus  kleinen  oktaedrischen  Erystallen  ohne 
amorphe  Beimischung  bestehend.  Völlig  gleichartige  Beobachtungen 
wurden  bei  zwei  weiteren  Bereitungen  gemacht,  von  welchen  die 
Bine  in  gröfserem  Mafsstabe  gemacbt  wurde.  Analyse  auf  die  drei 
verschiedenen  Bereitungen:  0.3623  g  gaben  0.3029  g  HgS  (72.07  7^,  Hg), 
0.4017  g  gaben  0.3368  g  HgS  (72.297^  Hg);  0.4041  g  gaben  0.3380  g 
Hg8(72.007oHg). 

6.  57oig-  Amorpher  Niederschlag,  welcher  zuerst  gelb  war, 
^nn  weifs  wurde;  er  wurde  nach  1  ^/^  Stunden  abgesogen.  (Aus 
der  Mutterlauge  wurden  kleine  Krystalle ,  ofiPenbarlich  Amidonitrat, 
bekommen.)    Das  Mittel  von  zwei  Analysen  gab  79.197o  Hg. 

7.  2.57oig«  Zuerst  gelber,  dann  weifser  Niederschlag,  wurde 
Bach  1  i/j  Stunden  abgesogen.  (Aus  der  Mutterlauge  kleine  Kry- 
stalle, sicherlich  Amidonitrat).  Das  Mittel  von  zwei  Analysen  gab 
80.727,  Hg. 

8.  Beines  Wasser.  Lichtgelber  Niederschlag,  bald  in  kleinen 
Krystallkörpern  umgewandelt,  welche  noch  nach  längerer  Zeit  mit 
^orphen  Massen  gemischt  waren.     Wurde  nicht  analysiert. 

Ber.für(NH3)3Hg(N03),:      NH^HgNO,:      NH,HgN03  +  V,H,0: 
Hg  55.89  71.96  69.70 

Die  Analysen  wurden  so  angestellt,  dafs  die  Substanz  in  Salz- 
säure gelöst  mit  H^S  gefällt  wurde;  in  einigen  Fällen  wurde  das 
Quecksilbersulfid  mit  CSg  gewaschen,  aber  dies  zeigte  sich  völlig 
^unötig. 

Nur  zwei  Produkte  wurden  homogen  erhalten,  nämlich  der 
*^iaminnitrat  in  1  und  der  Amidonitrat  in  5  (und  4).  Letzterer  ist 
^^h  meinen  Analysen  wasserfrei;  in  der  Literatur  wird  er  als 
k  Mol.  Wasser  enthaltend  angegeben.   —   Sowohl  Kake  wie  Pesci 
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geben  einen  Zwischenkörper  an,  welcher  als  (NH3)2Hg(N03]2  H 
NH^HgNOg  +  2H2O  geschrieben  werden  könnte.  Ich  habe  ihn  nid 
bekommen;  möglicherweise  bestand  die  eine  der  in  2  and  3  gc 
fundenen  Erystallarten  aus  dieser  Verbindung,  aber  sie  wurde  nicl] 
rein  erhalten;  auch  aus  warmen  Lösungen  von  der  Zusammensetzun 
yon  2  wurde  hauptsächlich  Amidonitrat  erhalten.  Die  Beobacl 
tungen  über  das  grofse  Existenzgebiet  des  Amidonitrats  machen  e 
wenigstens  unwahrscheinlich^  dafs  der  erwähnte  Zwischenkörper  ein 
stabile  Verbindung  sein  kann,  wiewohl  ich  keine  entscheidende 
Gründe  habe,  seine  Existenz  zu  bestreiten. 

Die  amorphen  Niederschläge  mit  höherem  Hg-6ehalt  als  dei 
jenige  des  Amidonitrats  (entsprechend  6  und  7),  sind  im  allgemeine 
angesehen  worden,  eine  besondere  Verbindung  (NH]3Hg3(NO,),H30  enl 
halten  aber  stärkere  Gründe  f&r  diese  Annahme  liegen  nicht  voi 
Die  in  der  Literatur  publizierten  Analysen  sind  sehr  variierend  un 
stimmen  nicht  gut  auf  diese  Formel  (ber.  Hg  77.72  ^/J;  im  aU 
gemeinen  sind  die  gefundenen  Hg-Gehalte  zu  niedrig,  während  ic 
in  6  und  7  allzu  hohe  Hg-Gehalte  gefunden  habe.  Sieherlich  werde 
Gemische  gebildet;  ob  irgendeine  besondete  amorphe  Verbindon 
zuletzt  nach  dem  Eintreten  des  Gleicbgewichtzustandes  als  homogen 
Phase  erhalten  werden  könnte,  ist  wohl  kaum  zu  entscheiden,  we 
der  stabile  krystallinische  Amidonitrat  wohl  zuvor  zur  Abscheidun 
gelangen  wird.  Als  Komponenten  der  Gemische  könnten  gleichwol 
der  Nitrat  von  Millons  Basis  und  eine  amorphe  Form  des  Amidc 
nitrats  als  irgendeine  intermediäre  Verbindung  angenommen  werdei 

Ich  habe  versucht,  das  Amidonitrat  mit  warmem  Wasser  aus 
zuschütteln;  weil  das  Gleichgewicht  sich  aufserord entlich  langsam  eit 
zustellen  scheint,  sind  völlig  beweisende  Resultate  nicht  erzielt.  Jeder 
falls  wurde  nichts  beobachtet,  was  dafUr  sprechen  könnte,  dafs  ein 
intermediäre  Verbindung  zur  Ausscheidung  gelangt;  sondern  alle 
deutete  dahin,  dafs  das  Amidonitrat  direkt  in  den  Nitrat  vo 
Millons  Basis  überging.  Wenn  zuletzt  das  Abgeben  von  NH^NC 
wohl  nicht  völlig,  aber  beinahe  aufgehört  hatte,  wurden  Probe 
genommen.  Die  Substanz  erschien  unter  dem  Mikroskop  als  ein 
amorphe  weifse  Masse,  in  welcher  hier  und  da  kleine  Krystallkerm 
Spuren  von  nicht  zersetztem  Amidonitrat,  beobachtet  wurden. 

Analyse:  0.3461  g  gaben  0.3366  g  HgS. 

Ber.  für  NHg,NOg:  Gefunden: 

Hg       84.05  83.85  <>/o 
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Die  von  mir  erhaltenen  Produkte  sind  also  nur  Diaminnitrat, 
Amidonitrat  und  Nitrat  von  Milloks  Basis. 

Die  Kombination  Pyridin-Merourisalie. 

Im  Zusammenhange  mit  den  oben  mitgeteilten  Messungen  über 
die  Löslichkeit  des  Diaminchlorids  in  Ammoniaklösungen  ver- 
schiedener Konzentrationen,  habe  ich  einige  Messungen  über  die 
Löslicbkeit  einiger  Pyridin -Mercurisalze  in  wässerigen  Pyridin- 
lösoQgen  von  verschiedenen  Konzentrationen  gemacht;  die  Verhält- 
nisse sind  in  diesen  Fällen  insoweit  einfacher  als  in  jenen,  dafs 
ein  Zusatz  von  Pyridiniumsalz,  um  die  Ausfällung  einer  Amido- 
Terbindung  zu  verhüten,  natürlich  nicht  vonnöten  ist.  —  Pyridin- 
Hercurisalze  sind  von  präparativem  Gesichtspunkte  aus  von  Pssoi^ 
untersucht. 

Über  ein  hierhergehörendes  Hydrat  gibt  Pesoi  an,  es  werde 
in  Lösung  gehen,  wenn  das  SuUat  mit  BaCO,  zersetzt  wird;  die 
Lösung  reagiert  nicht  gegen  Phenolphthalin,  sie  läfst  anfangs  viel 
Qnecksilberkarbonat  absetzen  und  hält  dann  wenig  Hg.  Ich  fand, 
dals  eine  8  7o  ^S®  Pyridinlösung  mit  HgO  längere  Zeit  geschüttelt, 
so  wenig  Hg  gelöst,  dals  sie  mit  H^^S  nur  eine  dunkelgelbe  Farbe 
^nahm.  Ich  glaube  daher,  dafs  die  von  Pesci  bekommene  Flüssig- 
I^eit  irgendein  Carbonat  enthielt,  um  so  mehr,  weil  es  schlechtere 
Resultate  mit  kohlensäurefreien  Reagentien  wie  Ba(OH),,  Pb(OH), 
bekommen  zu  haben  scheint. 

Chloride.  Nach  Pesci  bekommt  man  aus  HgCl,  und  Pyridin 
die  Verbindung  (CjH5N),HgCl, ;  wenn  diese  mit  Wasser  behandelt 
^d,  bekommt  man  CßHgNHgCI,;  auch  eine  noch  Hg-reichere 
Substanz  (C5H5N)j(HgCl,)j  existiert.  —  Ich  stellte  die  Verbindung 
(^6BsN),HgCl,  in  folgender  Weise  dar:  20  g  reines  Pyridin  wurde  in 
Alkohol  gelöst,  darin  wurde  eine  Lösung  von  20  g  HgCl,  in  sieden- 
dem Alkohol  einfiltriert;  die  erhaltene  Substanz  enthielt  46.83 7^  Hg 
wiBtatt  berechnet  46.62  7^  Hg.  —  Bei  Behandlung  mit  reinem 
Nasser  wird  die  Substanz,  wie  nach  Pescis  Angaben  zu  erwarten, 
zersetzt;  die  Löslichkeit  wurde  mit  Pyridinlösungen  von  5 — 40  ^/^ 
Winomt  —  Temperatur  18.1  ^ 

(S.  Tabelle,  S.  102.) 

Der  Zuwachs  an  Löslichkeit  ist  sehr  bedeutend;  es  besteht  der 
unterschied  von  den  bei  der  ontsprechenden  NHj-Verbindung  be- 

^  Oaxx,  25,  2.  428. 
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Nr. 

Normal  in  Pyridin 

Normal  in  Hg 

1 

0.633 

0.00233 

2 

1.266 

0.00375 

3 

2.532 

0.00806 

4 

3.165 

0.0i216 

5 

3.798 

0.01815 

6 

5.064 

0.03665 

2.06 

1.38 

3.32 

2.21 

5.51 

3.68 

6.61 

4.40 

7.30 

4  86 

kommen  Zahlen,  dafs  hier  die  Konzentration  an  Cl-Ionen  ni< 
konstant  ist,  sondern  wächst  mit  der  Hg-Eonzentration.  Eine  ] 
rechnung  ist  nicht  möglich,  weil  die  Cl-Ionkonzentration  nicht  1 
stimmt  ist;  wahrscheinlich  ist  die  Konstitution  bedeutend;  es  wai 
ja  die  entsprechenden  NHj-Derivate  bedeutend  ionisiert,  wie  aus  ( 
grofsen  Löslichkeitsherabsetzung  durch  Cl-Ionen  hervorging.  We 
man  zur  Orientierung  eine  praktisch  vollständige  Ionisation  annehn 
wollte,  würde  man  folgende  Gleichungen  bekommen: 

1.  Cpy«HgCl,  =  ^n 

2.  Gpjmfs^Cpy  =  k^^Gpy^  +  x  HgClg; 


3.  Cpy.  +  X  HgCl,  =  k„,  Cpy.  +  X  Hg"  C' 


cv 


Also 

4.  C%/Cpy.  +  xHg-C2ci  =  A^ 

Weil  die  Konzentration  der  Dipyridinverbindung  praktisch  ge{ 
diejenige  der  höheren  Pyridinverbindungen  negligierbar  ist,  ks 
man  anstatt  4  schreiben 

5.  C%j  I C V.  +  X  Hg-  -=  k    oder     C '^j  /  C^u,  =  K, 

Wenn  man  sukzessive  für  zwei  Konzentrationen  die  x- Werte  berechr 
welche  Konstanten  gibt,  also  z.  B.  für  die  Versuche  1  und  2  ui 

der  Formel  x  =    .     v>     — f-    r>       y   bekommt   man   die   unter 
logPji-lügPya 

verzeichneten  Werte.     Wenn  man  dagegen  annimmt,  dafs  die  V 

bindungen    nur   als    binäre  Elektrolyten   aber  vollständig  zerfall 

würde   die  Formel  -^^ -  =  k   gelten,    was   zu   den    unter   x^    v 

C  Hg 

zeichneten  Zahlen  führt  Die  Berechnungen  können  nur  eine  Sa 
zeigen,  nämlich  dafs  unter  allen  Voraussetzungen  die  x -Werte 
ständig  ansteigen;  daher  mufs  man  annehmen,  dafs  nicht  < 
sondern  mehrere  höhere  Pyridin-Ädditionsprodukte  in  den  Lösuni 
vorhanden  sind;  unter  diesen  Umständen  erscheint  eine  mehr  c 
gehende  physikalisch -chemische  Untersuchung  weniger  verheifse 
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Nitrate.  Pbsci  beschreibt  das  Salz  (C5H5N),Hg(N03)g +  2H,0, 
welches  aas  warmem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystallisiert  werden 
kann.  Ich  bekam  das  Salz,  als  zu  einer  Lösung  von  40  g  Hg(N03)2 
in  einem  Gemisch  yon  60  ccm  Wasser  und  12  ccm  verdünnter 
Salpetersäure  30  g  reines  Pyridin  gesetzt  worden.  Die  Substanz 
enthielt  38.55  7^  Hg  anstatt  berechnet  38.61  7^  Hg.  —  Die  Lös- 
lichkeit wurde  mit  reinem  Wasser  und  mit  Pyridinlösungen  von 
höchstens  lO^o  bestimmt.     Temperatur  18.1  ^ 


Nr. 

Normal  in  Pyridin 

Normal  in  Hg 

1 

0 

0.1802 

2 

0.211 

0.2289 

8 

0.422 

0.2819 

4 

0.633 

0.8365 

5 

0.844 

0.3910 

6 

1.055 

0.4494 

7 

1.266 

0.5074 

Auch  hier  ist  eine  sehr  bedeutende  Erhöhung  der  Löslichkeit 
durch  Pyridin  zu  beobachten. 

Üpsala,  Üniversiiätslaboratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Dezember  1907. 
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Die  Dissoziationstemperaturen  der  Manganexyde  MnOs  und 
RHnsOs  in  Luft  und  SauerstofT. 

Von 

R.  J.  Meyeb  und  Kubt  Rötgers. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Die  vorliegende  UntersuchuDg  bezweckt  eine  möglichst  genaue 
Feststellung  der  Temperaturen,  bei  denen  die  Dissoziationsvorgänge 
MnO,  '^~~y  Mn,Oj  :±=^  MujO^  sich  vollziehen.  Unter  y^Dissoziations- 
temperatur'^  wird  diejenige  Temperatur  vorstanden,  bei  der  der 
Dissoziationsdruck  des  Sauerstoffes  gleich  dem  äufsereu  Druck  wird. 
Eine  exakte  Bestimmung  dieser  Temperaturen  ist  bisher  noch  nicht 
ausgeftLhrt  worden,  vielmehr  lassen  die  in  der  Literatur  vorliegenden 
Angaben  über  die  Beständigkeitsgrenzen  der  Manganoxjde  nur  er- 
kennen, dafs  das  Dioxyd  in  Luft  „bei  dunkler  Rotglut"  in  das 
Sesquioxyd  und  dieses  bei  höher  gesteigerter  Temperatur  in  das 
Oxydoxydul  übergeht  Genauer  unterrichtet  ist  man  nur  über  dea 
Dissoziationsverlauf  in  Wasserstoff  durch  Arbeiten  von  Moibsam^ 
und  besonders  von  Glaseb.*  Über  die  ümkehrbarkeit  der  Disso- 
ziation in  Luft  und  Sauerstoff  gibt  die  zitierte  Abhandlung  von 
MoiBSAN,  sowie  eine  ausführlichere  Untersuchung  von  Goeoeü'  aus- 
reichende Anhaltspunkte,  worauf  weiter  unten  Bezug  genommen 
werden  wird.  Von  besonderem  praktischen  Interesse  erscheint  eine 
genaue  Feststellung  des  Vorganges  Mn^Oj  v~»^  Mn,0^  auch  im 
Standpunkte  der  analytischen  Chemie  aus,  da  eine  der  bekanntesten 
Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Mangans  auf  der  Über- 
führung in  MujO^  beruht.     Die  Zuverlässigkeit   dieser  Methode   ist 


*  M0188AH,  Ann.  ehim,  phys,  [5]  21  (1880),  232. 
'  Glasbb,  Z.  anorg.  Chem.  36  (1903),  1. 
«  GEOnaEü,  Compt  rend.  106  (1888),  743. 
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mehr&ch  bezweifelt  worden.  Während  Fbesenius^  aussagt,  Mn^O^ 
werde  jedes  Mal  bei  erneutem  Erhitzen  dunkler,  ohne  sein  Gewicht 
za  ändern,  ist  es  nach  den  Erfahrungen  anderer  nicht  leicht,  ein 
konstantes  Gewicht  zu  erzielen.  So  fand  z.  B.  Fbirdheim,'  dals 
der  Sauerstoffgehalt  des  geglühten  Oxyds  unter  Umstanden  nicht 
der  Formel  Mn304  entspricht  Nach  Goooh  und  Austin^  soll  man 
das  geglühte  Oxyd  mit  Salpetersäure  befeuchten  und  noch  einmal 
glfihen.  Die  Hauptbedingung,  um  die  Anwesenheit  höherer  Oxyde 
im  geglühten  Produkte  auszuschliefsen,  besteht  nach  den  genannten 
Autoren  darin,  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  in  der  Nähe  der  zu 
glühenden  Substanz  durch  apparative  Vorkehrungen  herabzudrücken. 
Immerhin  sind  derartige  Vorschriften  rein  empirisch  und  darum 
unsicher. 

Darstellung  des  Materialei. 

£s  handelte  sich  zunächst  darum,  für  die  Versuche  absolut 
reines  Mangandiozyd  herzustellen.  Wie  bekannt,  ist  es  nach  den 
üblichen  Methoden  schwer,  MnO,  wasserfrei  und  frei  von  Alkali  zu 
erhalten.  Es  wurde  deehalb  die  Darstellung  durch  trockene  Zer- 
setzung Ton  Mangannitrat  ausgeführt.  £s  wurde  hierbei,  um  ein 
^solut  reines  Präparat  zu  erhalten,  der  yon  Baxtbb  und  Hines^ 
bei  ihrer  Atomgewichtsbestimmung  des  Mangans  beschrittene  Weg 
befolgt  Man  ging  yon  reinem  Kaliumpermanganat  aus,  krystiüili- 
sierte  dasselbe  einmal  aus  Wasser  um  und  reduzierte  die  Lösung 
durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd.  Aus  dieser  Lösung  wurde  das 
Hangan  mit  Ammoniumcarbonat  gefällt.  Das  abgeschiedene  Mangan- 
carbonat  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser 
Bich  frei  von  Kalium  erwies,  und  dann  in  yerdünnter  Salpetersäure 
gelöst.  Die  saure  Lösung  des  Nitrats  wurde  eingedampft,  ent- 
whsert  und  yorsichtig  zum  Schmelzen  erhitzt.  Es  zeigte  sich  zu- 
nächst, dafs,  wenn  man  auch  nur  einige  Gramm  Substanz  anwandte, 
Klbst  bei  tagelangem  Erhitzen  auf  ungefähr  300^  die  Salpetersäure 
^cht  yöUig  ausgetrieben  werden  konnte.  Man  ging  daher  dazu 
^ber,  die  Schmelze  in  einem  Platingefäfse  im  elektrischen  Wider- 
^ndeofen  bei  systematisch  gesteigerter  Temperatur  solange  zu  er- 
^^en,  bis  sich  in  dem  erhaltenen  Oxyd  Salpetersäure  nicht  mehr 

•  Qoantitatiye  Analyse  §  78. 

'  Zeitsehr.  analyt.  Ckem,  38  (1899),  690. 

•  Z.  anorg,  Chem.  17  (1898),  264. 

•  Z.  anorg.  Chem.  61  (1906),  202.' 
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nachweisen  liefs.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dafs  die  letzte 
Spuren  von  Salpetersäure  mit  aufserordentlicher  Hartnäckigkeit  fes 
gehalten  werden.  Es  zeigte  sich  schliefslich  nach  einer  ganz( 
Reihe  Yon  Versuchen,  dafs  die  absolute  Vertreibung  der  Säure  er 
nach  längerem  Erhitzen  auf  500^  mit  Sicherheit  zu  erzielen  ist,  ui 
femer,  dafs  bei  dieser  hohen  Temperatur  Mangandioxj 
noch  beständig  ist.  Die  Reinheit  des  so  erhaltenen  Produkt 
wurde  durch  jodometrische  Analyse  kontrolliert,  die  in  zwei  Ve 
suchen  18.4  und  18.387o  aktiven  Sauerstoff  ergab,  während  d 
Berechnung  18.39  7o  verlangt  Das  aus  dem  Nitrat  bei  500°  e 
haltene  Dioxyd  ist  ein  feines  tief  bläulich  schwarzes  Pulver. 


Methode  der  Untersuchung. 

Das  Haupterfordernis  für  eine  exakte  Feststellung  der  Diss 
ziationstemperaturen  war  selbstverständlich  die  Erzielung  von  a 
soluten  Gleichgewichten.  Man  weifs,  dafs  solche  bei  der  Dissoziati( 
fester  Stoffe,  insbesondere  von  Oxyden,  häufig  praktisch  schwer  e 
reichbar  sind.  Zur  schnellen  und  sicheren  Erzielung  von  En* 
zuständen  beim  B^rhitzen  auf  bestimmte  Temperaturen  hat  Nekni 
ein  sehr  zweckmäfsiges  Instrument,  die  sogenannte  Mikrowage,  a 
gegeben.  Ihr  Vorteil  besteht  darin,  dafs  man  sehr  geringe  Substan 
mengen  anwenden  kann,  wodurch  die  Genauigkeit  der  Wägung  nie 
beeinträchtigt  wird.  Man  hat  so  eine  sichere  Gewähr  daf&r,  die  £ 
zielung  wahrer  Gleichgewichte  in  kürzester  Zeit  zu  erreichen.  M 
dieser  Mikrowage  sind  eine  Reihe  erfolgreicher  Untersuchungen  üb 
die  Dissoziation  fester  Stoffe  bereits  durchgeführt  worden.  Es  1: 
nahe,  auch  für  die  vorliegende  Untersuchung  diesen  Apparat  . 
verwenden.  Man  kam  jedoch  von  dieser  Absicht  zurück,  weil  es 
unserem  Falle  wichtig  erschien,  nicht  nur  den  Gang  der  Gewichl 
abnähme  festzustellen,  sondern  auch  die  Dissoziationsprodukte 
analysieren.  Zur  Erreichung  dieses  Zweckes  mufsten  von  vornhere 
gröfsere  Substanzmengen  angewandt  werden.  Es  zeigte  sich  auc 
dafs  man  bei  hinreichend  langer  Erhitzungsdauer  zu  tatsächlich 
Gleichgewichten  gelangte.  Hierfür  sprechen  die  vielen  Kontrc^ 
bestimmungen,  die  jedes  Mal  zu  demselben  Endwert  führten.  C 
Versuche  wurden  folgendermafsen  ausgeführt.  Für  die  Erhitzu 
auf  Temperaturen  bis  ungefähr  600^  wurde  ein  kleiner,  selb' 
verfertigter  zylinderförmiger  Widerstandsofen  benutzt,  den  ein  ho 
zontales,  beiderseitig  offenes   Rohr   aus  schwerschmelzbarem  Q\b 
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umgab.    Die  Substanz,  etwa  1 — 2  g,  befand  sich  in  einem  Porzellan- 
schiffchen.   Die  Temperaturen  wurden  mittels  eines  Pyrometers  von 
Le  Chatelieb  gemessen  und  an  einem  geeichten  Millivoltmeter  ab- 
gelesen.    Hierbei   befand   sich   die  Lötstelle   des   Thermoelementes 
stets  dicht   über   der  Substanz.^     Nach   gewisser  Zeit   wurde   das 
Schiffchen  aus  dem  Ofen  genommen  und  gewogen^  und  dies  solange 
bei  sukzessive  gesteigerter  Temperatur  wiederholt,  bis  eine  Gewichts- 
abnahme  die  Überschreitung   der  Dissoziationstemperatur  anzeigte, 
worauf  bis  zur  Erreichung  der  Gewichtskonstanz  bei  der  betreffenden 
Temperatur  weiter  erhitzt  wurde.    War  dieser  Punkt  erreicht,  so  ging 
man  mit   neuer  Substanz  in  kleinen  Temperaturintervallen  zurück, 
um  den  Umwandlungspunkt   mit   möglichster   Genauigkeit    zu   be- 
stimmen.    Dieses  Verfahren   gestattete,   letzteren  mit  einem  maxi- 
malen Fehler  von   etwa    ±10*^  zu  ermitteln.     Eine  Wiederholung 
der  Bestimmung  führte  stets  zu  dem  gleichen  Resultate.    Die  beste 
Kontrolle   für    die   wirkliche   Erreichung   der  Gleichgewichte  lag 
Aber  darin,   dafs  jedes  Mal   nach  Erzielung   der   Gewichtskonstanz 
die  80  erhaltenen  Oxyde  jodometrisch  auf  ihren  Gehalt  an  aktivem 
Sauerstoff  geprüft  wurden.     Hierbei    wurde   stets   völlige  Überein- 
stimmung zwischen  der   durch  jodometrische  Analyse  und  der  aus 
der  Gewichtsabnahme  ermittelten  Zusammensetzung  gefunden.     Bei 
Temperaturen  oberhalb  600*^  wurde  die  Erhitzung  in  einem  grofsen 
Widerstandsofen    von    Heraus   unter    Benutzung    eines    Porzellan- 
ix)hre8  vorgenommen,  der  mit  den  zur  Verfügung  stehenden  Strom- 
verhältnissen eine  Erhitzung  bis  auf  etwa  1300^  gestattete. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  einem  Mangandioxyd  aus- 
geführt, das  nach  längerem  Erhitzen  auf  500^  den  theoretischen 
Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  von  18.39  ^^/^  besafs  und  völlig  frei 
^on  Salpetersäure  war.  Bis  530®  war  keine  Gewichtsabnahme  zu 
konstatieren.  Bei  530®*  begann  Sauerstoff  zu  entweichen.  Der 
Übergang  von  MnOg  in  Mn^Og  vollzieht  sich  aber  bei  dieser  Tempe- 
^tur  mit  grofser  Langsamkeit.  Wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  er- 
forderten 1.5284  g  MnOg  eine  Erhitzungsdauer  von  86  Stunden, 
öm  vollständig  in  Mn^O,  überzugehen.  Bei  weiterem  mehrstün- 
^gen  Erhitzen  auf  530^  konnte  keine  Gewichtsabnahme  mehr  be- 
obachtet werden. 


*  Durch  Verschiebung  der  Lötstelle  wurde  konstatiert,  dafs  im  ganzen 
'^^eiche  des  Schiffchens  Temperaturgleichgewicht  herrschte. 

'  Dieser  Punkt  dürfte  mit  einer  Genauigkeit  von  ±5®  bestimmt  8( 
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1.52Mg  HnO,;  <  -  580«. 


Erhitsongsdauer 

Abnahme 

in  Stunden 

in« 

in  Vo 

6 

0.0742 

4.85 

22 

0.1  U8 

7.51 

50 

0.1186 

7.76 

76 

0.1226 

8.02 

86 

0.1266  (konst) 

8.3 

Die  Gewichtsabnahme  von  8.8  7o  ontspricht  genau  dem  1 
gange  MnO,— >-Mn,0,,  für  den  sich  der  Verlust  von  8.29  7, 
rechnet  Das  so  erhaltene  Oxyd  besafs  nach  dem  Resultate 
jodometnschen  Analyse  einen  Gehalt  von  10.1  7o  ^^  aktivem  S 
Stoff,  bestand  also  aus  absolut  reinem  Mangansesquioxyd.  (Berei 
für  Mn,0,  10.127^.) 

Bei  weiterem  Erhitzen  erwies  sich  Mn^O,  vollständig  besti 
bis  940^,  d.  h.  bei  sukzessiver  Erhöhung  der  Temperatur  um  j< 
ergab  die  jedesmalige  Wägung  nach  etwa  ein-  bis  zweistün 
Erhitzung  erst  bei  940^  eine  Abnahme.  Dieser  Temperatur^ 
wurde  auch  hier  wiederum  durch  systematische  Einengung  von  b< 
Seiten  her  mit  möglichster  Genauigkeit  festgelegt.  Bei  940^ 
die  Substanz  kontinuierlich  in  Mn,0^  über. 

1.5892  g  Mn,Os;  ^  =  9400. 


Erhitzangsdauer 
in  Stunden 


Abnahme 


m  g 


in  % 


5 

8 

12 


0.0321 
0.0454 
0.0192  (konst.) 


2.02 
2.86 
3.19 


Wie  die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  waren  fiir  die  umwand 
von  1.5892  g  Mn^Og  in  MnjO^  nur  12  Stunden  erforderlich. 
Umwandlung  Mn,Oj  -v  MdjO^  ging  also,  bei  unge&hr  glei 
Substanzmenge,  etwa  in  dem  siebenten  Teile  der  Zeit  vor  siel 
die  Umwandlung  MnO^  ->-  Mn,0,.  Die  jodometrischen  Analysei 
gaben  einen  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  von  6.88  7o  >  wäh 
die  Theorie  für  MugO^  6.9  7^  verlangt. 

Bei  Erhöhung  der  Temperatur  bis  auf  1300^  fand  dann  l 
weitere  Sauerstoffabgabe  statt 
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Umkelirbarkeit  des  Vorg^aaget  Mn^O,  ->■  KngO^  in  Luft. 

Es  wurde  nunmehr  yersucht,  das  durch  Erhitzen  von  MnO, 
resp.  MdjOj  gewonnene  MhjO^  in  Mn,Og  zurückzuverwandeln.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  das  Oxyd  lange  Zeit  bei  Temperaturen,  die 
in  dem  Beständigkeitsbereiche  von  Md^O,,  d.  h.  zwischen  530  und 

DissoziatiooBteniperataren  der  Manganozyde  in  Luft 


Fig.  1. 

^40^  lagen,  erhitzt,  ohne  dafs  jedoch  selbst  bei  mehrere  Stunden 
Jährender  Versuchsdauer  die  geringste  Gewichtszunahme  konstatiert 
^rden  konnte. 

Wie  schon  aus  einer  Angabe  von  Moibsan^  hervorgeht,  hängt 
die  Möglichkeit  der  Reoxydation  von  MdjO^  an  der  Luft  von  der 
Temperatur  ab,  der  das  Oxyd  bei  der  Darstellung  ausgesetzt  war. 
^  gelingt  die  Umwandlung  MdjO^  ->►  Md^Oj  leicht,  wenn  das  Oxyd- 
^xydul  durch  Reduktion  des  Dioxyds  im  Wasserstoflfstrome  dar- 
8^tellt  wird,  also  bei  einer  wesentlich  niedrigeren  Temperatur*  als 
^ie  Reduktion   in  Luft   erfordert.     Ähnliche   Beobachtungen   führt 


*  M0188AN,  Ann.  ehim,  phys.  [5]  21  (1880X  232. 

'  Bei  230®  Dach  Glaskb,  Z.  anorg,  Chem.  36  (1903),  1. 
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aach  OoBGEU  ^  an.  Nach  ihm  oxydiert  sich  das  bei  dunkler  Rotj 
oder  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  Oxydoxydul  unter  keii 
ümstäaden  an  der  Luft,  während  bei  niedrigen  Temperaturen  i 
MnO  durch  Oxydation  gewonnenes  MujO^  an  der  Luft  in  Mn, 
oder  auch,  wenn  die  Darstellung  bei  250  —  300^  geschah, 
3 MnO,. 2 MnO  übergeht  OflFenbar  sind  demnach  für  die  Oxydatio: 
geschwindigkeit  die  verschiedenen  Molekularzustände  mafsgebei 
die  das  Oxyd  unter  dem  Einflüsse  mehr  oder  >«cniger  gesteiger 
Temperatur  annehmen  kann.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  i 
Polymerisationen,  die  einen  hemmenden  Einflufs  auf  die  Wied 
aufnähme  des  Sauerstoffes  ausüben.  —  Jedenfalls  ergibt  sich,  d 
ein  duYch  längeres  Glühen  auf  dem  Gebläse  dargestelltes  Mang: 
oxydul  (MujO^)  beim  Erkalten  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  wie( 
aufnimmt. 

Wenn  also  bei  der  analytischen  Bestimmung  des  Mangans 
MugO^  die  Resultate  dadurch  häufig  unsicher  werden,  dafs  < 
Sauerstoffgehalt  ein  wenig  höher  ist  als  dem  Manganoxydoxydul  e 
spricht,  so  kann  das  keinesfalls  an  einer  partiellen  Rückverwandk 
des  Oxyds  liegen ,  sondern  es  mufs  dieser  Umstand  einzig  auf  e 
ungenügende  Erhitzungsdauer  resp.  auf  eine  zu  niedrige  Gli 
temperatur  zurückgeführt  werden.  Dies  kommt  natürlich  besond 
bei  gröfseren  Substanzmengen  in  Betracht. 

Die  vorhergehenden  Versuche  wurden  in  Luft,  d.  h.  bei  ein 
Sauerstoffpartialdruck  von  etwa  7«  Atmosphäre  ausgeführt.  Es 
schien  nun  von  Interesse,  dieselben  Versuche  in  reiner  Säuerst« 
atmosphäre,  d.  h.  bei  einem  SauerstoSdruck  von  einer  Atmosphä 
zu  wiederholen.  Die  Art  der  Versuchsausführung  war  genau  d 
selbe  wie  vorstehend  geschildert;  nur  liefs  man  durch  das  1 
hitzungsrobr,  welches  sich  in  dem  elektrischen  Ofen  befand,  eir 
langsamen  Sauerstoffstrom  mit  konstanter  Geschwindigkeit  passier 
der  durch  zwei  Flaschen  mit  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 


1.6555  g  MnOa;  t  ==  565  ^ 


1.5181  g  Mn,0,;  t  =  1090^ 


Abnahme 

Abnahme 

in  g              1 

in  °/o 

in  g 

in  Vo 

0.0766 

4.63 

0.0112 

1.55 

0.1226 

7.41 

0.0383 

2.53 

0.1374  (konst.) 

8.28 

0.0485  (konst.) 

3.20 

»  GoRGEü,  Compt  rend.  106  (1888),  743. 
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zeigte  sich,  dafs  unter  diesen  Umständen  MngO,  bei  565 ^   MnjO^ 
bei  1090®  gebildet  wurden. 

Die  jodometrischen  Eontrollbestimmungen  ergaben  für  das  bei 
565<>  erhaltene  Oxyd  10.09,   für  das  bei   1090**  erhaltene  6.82% 

Dissoziationstemperattiren  der  Manganoxyde  in  Sauerstoff. 


t». 

JfnOt         S6S' 

n- 

fS. 

fj. 

/v. 

/J 

f2 

ff. 

Mn,(t^                                       tOSO- 

/#. 

1.    .                      .                      «                      4                     «                  r               ' 

9 

6 

T 

Ä.#, 

6 

X 

fM'  Mi'  SM'  Sfi9'  SS*'  r»0'  nr   soff'  $30'  9fft'  JMf*  ffftff'  msff'  ffffff- 

Fig.  2. 


aktiven  SauerstoflF,   also  fast  genau   die  für  Mn^Oj  bzw.  MujO^  be- 
^hneten  theoretische  Werte. 

Die  Dissoziationstemperatur  von  MnOg  wird  also  durch  den 
Übergang  von  Luft-  zu  Sauerstoflfatmosphäre  um  565 — 530  =  35  ^ 
<lie  des  MujOj  um  1090—940  =  150^  erhöht. 


Umkehrbarkeit  des  Vorganges  IbigOj  ->  MUjO^  in  Sauerstoff. 

Erhitzt  man  MnO,  oder  Mn^O,  hinreichend  lange  Zeit  im  Sauerstoff- 
Strome  auf  1 090^,  so  bildet  sich,  wie  die  vorherstehenden  Versuche  gezeigt 
^^ben,  MujO^.  Bezüglich  der  Umkehrbarkeit  dieses  Prozesses  wurde 
^^  folgendes  beobachtet:  Entfernte  man  das  im  Ofen  auf  über 
1090^  erhitzte  und  vollständig  umgewandelte  Oxyd  (MnjOj  bei  dieser 
Temperatur  aus  dem  Ofen  und  liefs  es  an  der  Luft  abkühlen,   so 
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nahm  das  Oxyd  keinen  Sauerstoff  auf,  verhielt  sich  also  genau  8 
wie  das  in  Luft  erhitzte  Produkt.  Liefs  man  es  aber  im  Ofen  unt( 
Dorchleiten  von  Sauerstoff  erkalten,  so  gelang  eine  vollständig 
Rückverwandlung  in  Mn^O,. 

Bei  Temperaturen  welche  in  dem  Existenzbereich  von  Mn^C 
liegen,  wurde  die  Substanz  (MugOj  solange  der  Einwirkung  de 
Sauerstoffes  ausgesetzt,  bis  sich  allmählich  völlig  Mn^O,  zurücl 
gebildet  hatte.     Die  folgende  Tabelle  illustriert  diese  Tatsache. 

1.8549  jf  MdjO^;  t  =  900— 650^ 


ZuDabme 

in  g 

in  7^ 

0.0174 

0.93 

0.0396 

2.1 

0.0543 

2.9 

0.0595  (koDst.) 

3.2 

Diese  Zunahme  von  3.2  ^/^  entspricht  dem  Übergange  MdjO^  — 
Mn^Oj  absolut  genau.  Eine  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  w^ 
bei  niedrigeren,  im  Existenzbereiche  von  MnO,  liegenden  Temperatur^ 
auch  bei  stundenlangem  Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  nicht  zu  l> 
obachten. 

Dafs  der  Übergang  MujO^ ->►  Mn^Og  in  SauerstoffatmosphÄ. 
leicht  erfolgt,  ist  von  Schneideb^  zuerst  beobachtet  worden. 

Zusammenfassung. 
Es  wurden  die  Dissoziationstemperaturen  von  MnO,  und  Mn,^ 
in  Luft-  und  Sauerstoffatmosphäre  gemessen.    Hierbei  ergab  sic^ 
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lufc  Sauerstoff 


MnO» y  Mn,0,  580»  565» 

MnjOg ->-Mn304  |         940  |       1090 

Der  Vorgang  MngOg  -^-y  MrigO^  ist  in  Sauerstoffatmosphäre  praktis^ 
umkehrbar.  Bei  der  analytischen  Bestimmung  des  Mangans  a 
MugO^  erhält  man  stets  ein  dem  Oxydationsgrade  von  MujO^  gent 
entsprechendes  Oxyd,  wenn  man  lange  genug  auf  eine  Temperat* 
erhitzt,  die  oberhalb  940"  liegt.  Eine  nachträgliche  Wiederaufnahn 
von  Sauerstoff  findet  beim  Abkühlen  an  der  Luft  nicht  statt. 

*  Schneider,  Pogy.  Ann.  107  (1859),  605. 

Berlin  Nj  Wissensehaftlieh-ehemuehes  Laboratorium  j  Dexember  1907, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Dezember  1907. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganlsclie 
Cliemie  der  Universität  Göttingen. 
LX. 

Ober  die  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Kupfer,  Eisen, 
Nickel,  Kobalt,  Blei  und  Cadmium. 

Von 

Alfred  6.  C.  Gwybb. 

Mit  8  Figaren  im  Text  und  4  Tafeln. 

Einleitung. 

Tollständige  Zustandsdiagramme  liegen  schon  über  die  Legie- 
^Qgen  des  Aluminiums  mit  Natrium S  Kalium ^  Magnesium',  Zink^, 
Silber*,  Antimon®,  Gold^,  Thallium®,  Zinn  und  Wismut®  vor.  Das 
^erhalten  des  Aluminiums  zu  Kupfer,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Blei 
^d  Cadmium  ist  auch  schon  mehrfach  untersucht  worden,  indessen 
sind  Zustandsdiagramme  nur  für  Aluminium  mit  Kupfer,  Eisen  und 
Kobalt  veröffentlicht  worden.  Doch  auch  bei  diesen  drei  Metallen 
sind  die  vorliegenden  Zustandsdiagramme  entweder  nicht  vollständig 
^er  durchaus  nicht  einwandsfrei.  Infolgedessen  wiederholte  ich  die 
Untersuchungen  der  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Kupfer,  deren 
(opferreichere  Glieder  ein  besonderes  technisches  Interesse  bean- 
spruchen und  die  des  Eisens  und  Kobalts,  und  schlofs  an  diese 
^ederholten  Untersuchungen  die  bisher  noch  nicht  ausgeführte 
Untersuchung  der  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Nickel,  Blei  und 

^  G.  H.  Mathewson,  Z.  anorg,  Chem.  48  (1906),  192. 
'  D.  P.  Smith,  Z.  anorg.  Chem.  56  (1907),  112. 

*  G.  GsüBB,  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  225. 

^  £.  S.  Shephebd,  Joum.  Phys.  Chem,  9  (1905),  504. 

*  G.  J.  Petbbnko,  Z.  anorg.  Chem.  4«  (1905),  49. 

•  G.  Tammahk,  Z.  anorg.  Chem.  48  (1905),  53. 

^  C.  T.  Hbycock  und  P.  H.  Neville,  Phil  Trans.  194  A  (1900),  201. 
'  P.  DoBRiKCKEL,  Z.  anorg.  Chem.  48  (1906),  188. 

•  A.  G.  C.  GwYEE,  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  311. 
2  »n«rg.  Cbem.  Bd.  67.  8 
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üadmium.  Ich  bediente  mich  bei  dieser  Untersuchung  der  yc 
Herrn  Profi  G.  Tammann^  ausgebildeten  Methode  der  thermische 
Analyse,  deren  Ergebnisse  ich  durchweg  durch  Ausführung  ein* 
mikroskopischen  Untersuchung  der  Legierungen  yervoUständigte. 

Kupferalumininm. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  wurden  abgewogene  Mengen  y( 
Kupfer  und  Aluminium  in  kleinen  hessischen  Tiegeln  mittels  ein 
Gebläses  im  Kohlensäurestrom  zusammengeschmolzen,  gut  durc 
gerührt,  darauf  mit  einer  Schicht  von  Holzkohlenpulver  bedeckt  ui 
der  Abkühlung  überlassen. 

Die  nach  diesem  Verfahren  bestimmten  Abkühlungskury 
stimmten  aber,  besonders  zwischen  40 — 75  7o  Kupfer  bei  derselb 
Legierung  nicht  überein,  weil  sich  die  Konzentration  durch  O2 
dation  des  Aluminiums  änderte,  und  weil  Häute  von  AI3O3  ( 
Herstellung  einer  homogenen  Schmelze  verhinderten.  Aus  dies« 
Grunde  entschlofs  ich  mich,  von  einer  65  ^/^  igen  Legierung  auss 
gehen  und  die  Legierungen  von  0 — 70  %  Kupfer  in  schwer  schme 
baren  Jenenser  Glasröhren  durch  Hinzufügung  von  Kupfer  re; 
Aluminium  zur  Legierung  von  65  ^o  Kupfer  herzustellen.  Zu  die» 
Zwecke  wurden  1.5  kg  der  65  7oiS^^  Kupferlegierung  durch  2 
sammenschmelzen  der  beiden  betreffenden  Metalle  in  einem  grofs 
hessischen  Tiegel,  der  in  einem  Koksofen  erhitzt  wurde,  dargeste 
Der  Kupfergehalt  in  verschiedenen  Teilen  der  so  erhaltenen  I 
gierung  wurde  mittels  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  und  eii 
normalen  Natriumthiosulphatlösung  titrimetrisch  bestimmt.  Di< 
analytischen  Bestimmungen  zeigten,  dafs  der  grofse  Regulus  an  d 
verschiedenen  Stellen  64.9,  64.7  und  64.8  ^j^  Kupfer  enthielt  A 
dieser  Legierung  wurden  je  5  ccm  der  Legierungen  von  70—0 
Kupfer  durch  Zusatz  von  Kupfer,  resp.  Aluminium,  zur  65  7oii 
Legierung  in  Jenenser  Glasröhren,  durch  welche  ein  Wass 
Stoffstrom  hindurchgeleitet  wurde,  zusammengeschmolzen  und 
Abkühlungskurven  der  homogenen  Schmelzen  nach  dem  Erhitzen 
800®  aufgenommen,   indem  ich  die  Temperatur  bis  450**  verfolg 

Die  Versuchsanordnung  war  die  von  Geubb*  beschriebe 
Von  den  kupferreicheren  Legierungen  wurden  je  3.5  ccm  in  P 
zellanröhren  im  elektrischen  Ofen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  1 


*  G.  Tammaxn,  Z,anorg.  Cäcw.  37(1903),  303;  45  (1905),  24;  47(1905),: 

•  G.  Grubb,  Z.  anorg.  Chem.  44  (1905),  117. 
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fnpfer    und    der    Legierung    mit    35  7o    Aluminium    zusammen- 
geschmolzen;  auch  hierbei  war  ein   merklicher  Abbrand  nicht   zu 
Iconstatieren.     Schliefslich  wurden  je  12.5  ccm  der  Legierungen  mit 
7  7.5 — 55  ^Iq  Kupfer  in  glasierten  Porzellanröhren  über  dem  Gebläse 
ctns  der  Legierung  mit  65  ^/^  Kupfer  und  Kupfer  resp.  Aluminium 
irx  einer  Wasserstoffatmosphäre  zusammengeschmolzen. 

Wenn  man  in  dieser  Weise  arbeitete,   so  stimmten  die  nach- 
einander aufgenommenen  AbkQhlungskurven  derselben  Legierungen, 
deren  Bestimmung  immer  wiederholt  wurde,  gut  miteinander  überein. 
In  folgender  Tabelle   sind  die  auf  die  Skala  des  Luftthermo- 
<ricters  reduzierten  Mittelwerte  der  Temperaturen  des  Beginns  der 
K^Tjstallisation,  der  eutektischen  Haltepunkte  sowie  ihre  Zeitdauer, 
'^' eiche  auf  die  Gewichtseinheit  reduziert  ist,  angegeben.    Aufserdem 
findet  man  auch  noch  die  Temperaturen  des  Endes  der  Krystalli- 
sa.tion,  welche  auf  den  Abkühlungskurven  mit  Krystallisationsinter- 
▼allen    im   allgemeinen   deutlich   ausgeprägt   waren.     Nur   bei   den 
a-luminiumreichen  Legierungen  mit  0 — 4  ^/^  Kupfer  war  das  Krystalli- 
sationsintervall  auf  den  Abkühlungskurven  nicht  deutlich  ausgeprägt, 
deshalb    bediente   ich   mich   hier   zur  Bestimmung   des  Endes   der 
Krystallisation  des  von  G.  Tammann  ^  angegebenen  Verfahrens.    Die 
Kurve  des  Beginns  der  Krystallisation  besteht  aus  den  fünf  Ästen 
-4.5,   BCD,   DE,    EFy   FO  und  weist   folgende  charakteristische 
I^nnkte  auf:  den  Schnittpunkt  B  bei  88.5  7o  Kupfer,  ein  Maximum 
bei  87.6  7o  Kupfer,  zwei  Knicke  D  und  E  bei  56  und  45  7^  Kupfer 
'ind   schliefslich   einen    eutektischen   Punkt  F  bei   32.5  7o  Kupfer. 
Das  Ende  der  Krystallisation  solcher  Schmelzen,  aus  denen  sich  nur 
Mischkrystalle  ausscheiden,  wird  durch  die  unterhalb  der  Schmelz- 
kurven verlaufenden  Kurvenäste  bestimmt.     Dieselben  geben  gleich- 
zeitig,  angenähert,   die  Zusammensetzung   des   Mischkrystalles   an, 
Welcher  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  der  Schmelze  im 
Gleichgewicht  befindet. 

Betrachten   wir    zuerst   das    Gebiet    der    kupferreicheren    Le- 
gierungen zwischen  100— 87.6 7^  Kupfer  ABC  (Figg.  1  u.  la).    Die 
Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  sinkt  vom  Schmelzpunkte  des 
^inen  Kupfers  zum  Punkte  B  bei  88.5  7o  Kupfer  und  steigt  dann 
nieder  bis  zum  Maximum  (7  bei  1050*^  und  87.6  7o  Kupfer.  Zwischen 
100—91.5  7^  Kupfer  weisen  die  Abkühlungskurven  kurze  Krystalli- 

*  G.  Tammann,    Über   die  Anwendung   der  thermischen  Analyse  III;   Z, 
®««^y.  Ckem.  47  (1905),  289. 

8* 
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Tabelle  1. 


Gewichts- 

Ausscheidung 

Temp. 

Zeit 

Temp. 

Zeit 

Temp.      Z 

% 

einer  Krystallart 

des  1. 

Halte- 

des 2. 

Halte- 

des  3.  Hfl 

Cu    1    AI 

Beginn  |  Ende 

punktes 

punktes 

punkte 

(abgewogen) 

— u 

d.  KrystalHsat. 
.  k          i/    - 

in°C 

u 

in  Sek. 

in  °  C/ 

inSiA. 

to»^i^ 

Beines  Ca 

1084 

i "' 

98 

2 

1080 

1070 

95.5 

4.5 

1070 

1056 

92.5 

7.5 

1056 

1044 

91.4 

8.6 

1052 

1086 

91 

9.0 

? 

— 

1086 

! 

90.5 

9.5 

? 

— 

1038 

89 

11 

? 

— 

1040 

88.5 

11.5 

1088 

— 

88 

12 

1042 

— 

♦87.6 

12.4 

1050 

— 

1 

84 

16 

1044 

1083 

81 

19 

1017 

980 

•77.5 

22.5 

956 

924 

! 

♦75 

25 

910 

880 

72 

28 

852 

684 

70 

80 

807 



626 

20 

585 

— 

•67.5 

82.5 

758 



623 

15 

587 

50 

i 

64.8 

85.2 

.728 

— 

625 

10 

589 

110 

60 

40 

666 

— 

— 

— 

588 

200 

'' 

57 

48 

626 

— 

— 

— 

589 

290 

♦55 

45 

613 



— 

— 

590 

340 

1 

54 

46 

606 





— 

590 

360 

1 

51 

49 

598 



— 

— 

590 

290 

540 

50 

50 

595 



— 

— 

590 

230 

545 

48 

52 

? 



— 

— 

588 

180 

545 

45 

55 

— . 

— 

— 

— 

588 

50 

543    1 

42 

58 

583 

— 

— 

— 

— 

— 

544         1 

40 

60 

578     1      — 

— 

— 

— 

— 

544         1 

87.5 

62.5 

564 

— 

— 

— 

— 

— 

548    .     2 

85 

65 

556 

— 

— 

— 

— 

— 

544 

2 

32.5 

67.5 



— 

— 

— 

— 

— 

544 

3 

30 

70 

561 

— 

— 

— 

— 

— 

544 

2 

25 

75 

587 

— 

— 

— 

— 

— 

540    ,     2 

20 

80 

601 

— 

— 

— 

. — 

— 

542    1     1 

10 

90 

628 

— 

— 

— 

— 

— 

542 

5 

95 

646 

— 

— 

— 

— 

— 

? 

3 

97 

649 

587 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

98 

651 

628 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

99 

655 

? 

— 

— 

— 

— 

— 

Rein 

es  AI 

657 

— 

— 

— 

— 

— 

Die  mit  einem  ♦  bezeichnete  Versuche  wurden  in  grolsen  PorzellanrS 
mit  gröfseren  Mengen  von  60—90  g  wiederholt 

satiuiiMinitivalleauf,  und  dementsprechend  konnte  auch  mikroskop 
konstatiert  werden,  dafs  diese  Legierungen  aus  unter  sich  un 
sich  homogenen  Polyedern  bestehen.  Zwischen  91.5 — 88.5  7o  Ku 
haben  die  Schmelzen  bei   grofser  Abktihlungsgeschwindigkeit   ( 
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pro  Sek.)  nur  einen  Haltepunkt  bei  1036 — 1040®,  wenn  ab 
Abkühlungsgeschwindigkeit  auf  1.4®  pro  Sekunde  verringert 
so  waren  bei  der  Legierung  mit  91  ^/^  Kupfer  die  Wärmeeffel 
primären  Ausscheidung  und  der  sekundären  Krystallisation  d< 
zu  unterscheiden.  Es  folgt  also  aus  den  thermischen  Untersuch 
wenn  auch  nicht  mit  grofser  Sicherheit,  die  Existenz  einer  Mise! 

lücke;  die  G: 
dieser  Mischung 
werden  durch  : 
skopische  ünte 
ungen  der  Legiei 
zu  91.5  und  ( 
Kupfer  bestimmt 
Legierung  mit  ^ 
Kupfer  war  gai 
mögen  und  besta 
unter  sich  hom< 
Polyedern,  wähn 
der  Legierung  mi 
Kupfer(Fig.l,T£ 

Gero•Pro^eni.Kuf^ßr  "«'>^^  ^^"«^^  ^^ 

p.     jj^  nadeln  erheblich« 

gen  von  einer  z 

Krystallart  zu  erl 

waren.     Diese  Legierung  mit  89  ^/^  Kupfer  bleibt  unveränder 

dem  Erhitzen  während  sechs  Stunden  bei  800®.     Dasselbe  \ 

auch  betreffs  der  Legierung  mit  90.5  ®/o  Kupfer  festgestellt  ^ 

während  die  Legierung  mit  91.4  ®/j,  Kupfer,  welche  vor  dem 

nieren   nicht  homogen  war  (Fig.  2),   nach   dem  Erhitzen  am 

während   sechs  Stunden  aus   unter  sich  homogenen  Polyede: 

stand.      Die    beiden    Krystallarten   in    Legierungen    mit   91 

88.5  %  Kupfer  unterscheiden  sich,  da  der  Kupfergehalt  des  gesä 

Mischkrystalls  A  etwa  91.5  ®/o  Kupfer  und  der  des  gesättigten 

kry Stalles  B  etwa  88.5^0  Kupfer  beträgt,    nur  wenig  betreffs 

Färbung   voneinander.     Am    besten   traten   noch   die   Unters 

dieser  beiden  Krystallarten  beim  Atzen  entweder  mit  konzeni 

Salpetersäure   oder   mit   ammoniakalkalischer   Lösung   von  i 

chlorilr  zutage. 

In  Legierungen  von  91.5 — 88.5  ®/q  Kupfer  sind  nur  zweiEj 

arten   vorhanden,    eine   primär   ausgeschiedene,    welche   von 
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anderen  in  sich  homogenen  Erystallart  umgeben  ist.  An  dieser 
zweiten  Erystallart  ist  eine  eutektische  Struktur  auch  bei  SOOfacber 
Vergröfserung  nicht  zu  erkennen.  Diesem  Umstand  ist  im  Diagramm 
Figg.  1  und  1  a  Rechnung  getragen.  Bei  C  hat  die  Kurve  des  Be- 
ginnes der  Krystallisation  ein  Maximum  und  bei  B  ein  Minimum. 
Die  Krystallisation  der  Schmelzen  von  91.5 — 88.5  7o  Kupfer  würde 
sich  dann  in  folgender  Weise  vollziehen.  Nach  Ausscheidung  eines 
Mischkrystalles  der  Reihe  Ä  a  würde  sich  bei  fallender  Temperatur  die 
Konzentration  des  ausgeschiedenen  Mischkrystalles  bis  zum  Punkte  a 
ändern.  Wenn  das  Mischkrystall  die  Zusammensetzung  a  an- 
genommen haty  so  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Schmelze 
dem  Punkte  B.  Nun  krystallisiert  die  Schmelze  B,  da  ihre  Zusam- 
mensetzung einem  Maximum  auf  der  Kurve  des  Beginnes  der 
Krystallisation  entspricht,  wie  eine  chemische  Verbindung.  Infolge- 
dessen wird  der  gesättigte  Mischkrystall  a  bei  weiterer  Entziehung 
von  Wärme  aus  der  Schmelze  von  einer  einzigen  in  sich  homogenen 
Krystallart  umgeben.  Das  Resultat  der  Krystallisation  entspricht 
also  den  mikroskopischen  Beobachtungen  und  widerspricht  nicht  den 
thermischen  Beobachtungen. 

Von  88.5  7o  Kupfer  steigt  mit  wachsendem  Aluminiumgehalt 
die  Temperatur  des  Beginnes  der  Krystallisation  von  1038^  bis  auf 
1050®,  um  bei  weiterem  Aluminiumzusatz  wieder  zu  fallen.  Da  die 
Legierung  mit  87.6%  Kupfer  nicht  nur  aus  unter  sich  homogenen 
Polyedern  (Fig.  3)  besteht,  sondern  auch  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  vollständig  krystallisiert,  was  mit  dem  Umstände  über- 
einstimmt, dafs  ihre  Temperatur  des  Beginnes  der  Krystallisation  die 
Maximale  des  benachbarten  Konzentrationsgebietes  ist,  so  darf  man, 
da  ihre  Zusammensetzung  der  einfachen  Formeln  CujAl  entspricht, 
diese  Legierung  als  eine  chemische  Verbindung  betrachten.  Diese 
Verbindung  CujAl  nimmt  im  festen  Zustande  nur  bis  zu  1  7o  Kupfer, 
&ber  bis  zu  16  7o  Aluminium  auf,  wodurch  eine  Reihe  von  Misch- 
krystallen  von  88.5  bis  zu  71  ^/^  Kupfer  entsteht.  Die  Farbe  dieser 
Legierungen  ändert  sich  allmählich  von  goldgelb  in  silberweifs.  Die 
Krystallisationsintervalle  auf  den  Abkühlungskurven  waren  mit  Aus- 
nahme des  Intervalles  auf  der  Abkühlungskurve  mit  72  7o  Kupfer 
deutlich  ausgeprägt  und  die  Struktur  der  Legierungen  bis  zu  75  ^/^ 
Kupfer  war  durchaus  homogen,  nur  in  den  Legierungen  zwischen 
75-^710^^  war  die  Gegenwart  von  Schieb tkrystallen  zu  konstatieren. 
Beim  Erhitzen  auf  600^  während  dreifsig  Stunden  wurden  auch  die 
Legierungen  mit  75,  bezw.  72  %  Kupfer  vollständig  h<MMM|*   die 
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mit  70  7o  Kupfer  wurde  aber  nicht  vollständig  homogen.  Infolge- 
dessen mufs  die  Eonzenti*ation  des  Endgliedes  dieser  Reihe  yoi 
Mischkrystallen  zwischen  72  und  70  *^/^,  Kupfer,  also  rund  bei  71  ®/^ 
Kupfer  liegen. 

Bei  625^  reagiert  das  gesättigte  Mischkrystall  {d)  mit  dei 
Schmelze  D  unter  Bildung  der  Verbindung  GuAL  Denn  bei  diesej 
Temperatur  finden  sich  auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungei 
von  70  bis  56  ^/^  Kupfer  allerdings  wenig  ausgeprägte  Haltepunkte 
Um  die  Zeitdauer  dieser  Haltepunkte  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dei 
Konzentration  sicherer  zu  bestimmen,  wurden  mit  erheblich  grofserei 
Mengen,  nämlich  mit  12.5  ccm,  Abkühlungskurven  der  Legierungei 
aufgenommen.  Dabei  ergab  sich,  dals  die  Zeitdauer  dieser  Halte 
punkte  von  56  bis  zu  70  7o  Kupfer  deutlich  zunimmt,  deshalb  mufi 
die  Zusammensetzung  der  fraglichen  Verbindung,  welche  sich  aui 
dem  gesättigten  Mischkrystall  d  und  der  Schmelze  D  bildet,  voi 
der  Zusammensetzung  des  gesättigten  Mischkrystalles  d  nur  weni( 
unterschieden  sein.  Hiermit  stimmt  auch  die  Tatsache  überein. 
dafs  die  Zeitdauer  der  Haltepunkte  bei  590^  bei  der  Legierung 
mit  70  ^Iq  Kupfer  verschwindet,  dementsprechend  ist  auf  Grundlage 
der  thermischen  Daten  jener  Verbindung  die  Formel  GuAl,  welche 
70.12  ^Iq  Kupfer  verlangt,  zuzuschreiben.  Auch  die  Beobachtungen 
über  die  Struktur  dieser  Legierungen  und  ihre  Änderungen  beim 
Ekponieren  auf  600^  entsprechen  der  Auffassung,  dafs  sich  bei  625^ 
aus  der  Schmelze  D  und  dem  gesättigten  Mischkrystall  d  die  Ver- 
bindung CujAl  bildet.  Erhitzt  man  die  Legierung  mit  70  7o  Kupfei 
acht  Stunden  lang  auf  600^,  so  erhält  man  die  Fig.  4  dargestellte 
Struktur.  In  den  dunkel  geätzten  Krystalliten  der  Verbindung  üuAl 
sieht  man  dunkle  Punkte,  welche  wahrscheinlich  Reste  des  gesättigten 
Mischkrystalles  d  sind,  die  mit  dem  hellen  Strukturelemente  der  Ver- 
bindung GuAl,  noch  nicht  in  Wechselwirkung  getreten  sind.  Erhitsi 
man  dieselbe  Legierung  noch  längere  Zeit,  nämlich  30  Stunden,  auJ 
600  ^  so  nimmt  die  Menge  der  hellen  Verbindung  GuAl,  deutlicb 
ab,  so  dafs  die  Legierung,  wie  erwähnt,  fast  vollständig  homogen  wird 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  der  Verbindung 
CuAl  {DE)  sollte  in  der  Weise  zu  der  Konzentrationsachse  ver- 
laufen, wie  es  die  gestrichelte  Kurve  D  J^  andeutet.  In  der  Tat  liegen 
aber  die  Punkte,  welche  die  gefundenen  Temperaturen  des  Beginnes 
der  Krystallisation  angeben,  auf  einer  Kurve,  deren  Verlängerungen 
wenn  man  nicht  besondere  ünregelmäfsigkeiten  im  Verlauf  derselben 
annehmen  will,  über  die  Kurven  DC  und  EF  fallen  würden.    Diese 


—     121     — 

Lage  der  Temperaturen  des  Beginnes  der  Erystallisation  ist  um  so 
merkwürdiger,  als  hier  keine  Unterkühlungen  auftreten ,  welche 
die  Lage  dieser  Punkte  zu  niedrigeren  Temperaturen  verschieben 
können. 

Bei  590^  bildet  sich  aus  der  Schmelze  E  und  der  Verbindung 
GuAl  die  Verbindung  GuAl,.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung war  besonders  leicht  genau  festzustellen^  weil  ihre  Bildungs- 
wänne  recht  erheblich  ist.  Das  Maximum  der  Zeitdauer  bei  590^ 
liegt  bei  54.0  7^  Kupfer,  die  Formel  CuAl^  verlangt  53.99  7^ 
Kupfer.  Hiermit  stimmt  auch  der  umstand  überein,  dafs  die  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Krystallisation  bei  544^  bei  der  Legierung 
mit  54.0  7o  Kupfer  gleich  Null  wird.  Diese  Folgerungen  wurden 
durch  die  Struktur  der  Legierungen  durchaus  bestätigt  Zwischen 
70—45  7o  Kupfer  bestehen  die  Legierungen  aus  zwei  Krystallarten, 
nämlich  aus  der  primär  ausgeschiedenen  Verbindung  GuAl  und  der 
sekundär  gebildeten  Verbindung  CuAl,.  In  Fig.  5  Ta£  XII  sieht  man  die 
Verbindung  CuAl  als  dunkle  Körner^  umgeben  von  einer  durchaus 
homogenen  Grundmasse  der  Verbindung  CuAl,.  Die  Legierung 
mit  54.0 7o  Kupfer  enthielt,  wie  zu  erwarten,  nur  eine  Art  von 
Krystallen. 

Von  45  7o  Kupfer  {E)  an  fällt  die  Schmelzkurve  fast  gerad- 
linig bis  zum  eutektischen  Punkte  F  bei  32.5^0  Kupfer.  Hier 
scheidet  sich  die  Verbindung  CuAl^  als  primärer  Konstituent  aus, 
^d  zwar  längs  der  Linie  EF.  In  den  Schliffen  zwischen  54  bis 
32.5  ö/^^  Kupfer  läfst  sich  die  Verbindung  CuAl,  in  einer  mit  ver- 
mindertem Kupfergehalt  wachsenden  eutektischen  Grundmasse  er- 
kennen. In  Fig.  6  sind  die  weifsen  Krystalle  der  Verbindung  CuAlg 
▼on  einer  eutektischen  Grundmasse  umgeben. 

In  Fig.  7  (32.5  7o  Kupfer)  haben  wir  ein  Bild  des  reinen  Eutek- 
^^huQs  selbst.  Der  helle  Konstituent  ist  die  Verbindung  CuAl,  und 
der  dunkle  das  gesättigte  Mischkrystall  g,  der  4  %  Kupfer  ^thält 
I^ie  genaue  Zusammensetzung  dieses  Eutektikums  wurde  durch 
bterpolation  aus  den  Zeitdauern  bestimmt  und  auch  durch  die 
^mikroskopische  Untersuchung  bestätigt  Von  dem  eutektischen 
Punkte  F  steigt  die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  bis  zum 
Schmelzpunkte  des  reinen  Aluminiums.  Dementsprechend  enthalten 
diese  Legierungen  neben  einem  primär  gebildeten  aluminiumreichen 
Strukturelement  noch  ein  Eutektikum^  in  dem  die  helle  Verbindung 
CuAlj  auftritt  (Fig.  8).  Doch  krystallisiert  aus  diesen  Schmelzen 
laicht  reines  Aluminium,   sondern  eine  Reihe  von  aluminiumreichen 
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Mischkrystallen,  was  sowohl  aus  der  Struktur  der  aluminiumreicheE 
Legierungen,  als  auch  aus  dem  Umstände  folgt,  dafs  auf  den  Ab- 
kühlungskurven  der  Legierungen  mit  2  und  3^/^  Kupfer  Intervalle 
gefunden  wurden.  Die  Zusammensetzung  des  gesättigten  Misch- 
krystalls  g  dieser  Reihe  wurde  auf  folgende  Weise  ermittelt 
Legierungen  von  den  Zusammensetzungen  1,  2,  3  und  5^0  Kupfei 
wurden  durchschnitten  und  eine  Hälfte  derselben  auf  525 — 580^ 
während  zwölf  Stunden  erhitzt.  Beim  Vergleich  der  Struktur  der 
beiden  Hälften  ergab  sich,  dafs  dieselben  bei  der  Legierung  mit  1  ^f^ 
Kupfer  durchaus  homogen  waren,  bei  den  Legierungen  mit  2  resp. 
3  7o  Kupfer  enthielt  der  nicht  exponierte  Teil  der  Legierungen 
noch  geringere  Mengen  von  Eutektikum,  während  der  auf  530^  er- 
hitzte Teil  vollständig  homogen  geworden  war.  Da  ein  solches 
Homogenisieren  bei  der  Legierung  mit  5  7o  Kupfer  nicht  gelang, 
so  ist  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  g  zwischen 
3 — 5^0  Kupfer,  also  bei  4^0  Kupfer,  anzunehmen. 

Nachdem  ich  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  beschrieben 
habe,  mufs  ich  noch  auf  die  Resultate  anderer,  welche  sowohl  unter 
sich  als  auch  mit  meinen  Resultaten  zum  Teil  in  Widerspruch 
stehen,  näher  eingehen. 

Die  Kupfer- Aluminiümlegierungen  sind  in  den  letzten  Jahren 
der  Gegenstand  vieler  Untersuchungen  gewesen,  und  mehrere  Kurven 
des  Beginnes  der  Krystallisation  sind  veröffentlicht  worden. 

Im  Jahre  1895  veröffentlichte  H.  Le  Chatelieb^  eine  Kurve 
der  Temperaturen  des  Beginnes  der  Krystallisation,  auf  der  er  zwei 
Maxima  bei  50  und  87  ^o  Kupfer  und  drei  Minima  bei  34,  54  und 
92  7o  Kupfer  fand.  Hieraus  schlofs  er,  dafs  Kupfer  und  Aluminium 
wenigstens  zwei  Verbindungen  miteinander  —  CuAl^  bezw.  CugAl  — 
bilden,  und  dafs  wahrscheinlich  eine  dritte  Verbindung  existiert, 
deren  Zusammensetzung  in  der  Nähe  der  Verbindung,  die  der 
Formel  CuAl  entspricht,  liegt.  In  seinem  Diagramm  lag  aber  das 
Maximum,  das  der  Verbindung  CuAlg  entsprach,  nicht  bei  54^0 
Kupfer,  sondern  bei  50^0  Kupfer,  und  er  glaubte,  dafs  diese  Ab- 
weichung durch  die  Bildung  von  Mischkrystallen  verursacht  wäre. 
Wie  wir  später  sehen  werden,  liegt  aber  bei  50%  Kupfer  in  der 
Tat  kein  Maximum,  sondern  die  Verbindung  CuAJj,  die  wirklich 
existiert,  zerfällt  beim  Erhitzen  bei  588®  in  eine  Schmelze  und 
Krystalle  der  Verbindung  CuAl. 

*  H.  LE  Chatelieb,  Bull.  Soc.  cCEnc,  1895,  569  und  Contribution  al'^tude 
des  alliages  (Paris)  1901,  S.  63.  421.  441. 
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L.  GüiUiET^  stellte  Kupfer- Aluminiumlegierangen  aluminother- 
misch  aus  Eupferoxyd  her  and  isolierte  durch  passende  Behandlung 
der  so  enthaltenen  Legierungen  mit  verschiedenen  Säuren  die  fol- 
genden Verbindungen  CugAl,  CuAl,  CuAl,. 

1902  veröffentlichten  W.  Campbell  und  J.  A.  Mathews'  ein 
Diagramm  der  Eupfer-Aluminiumlegierungen.  Sie  fanden  auf  der 
EoTTe  des  Beginnes  der  Krystallisation  ebenfalls  wie  Le  Chatelieb 
zwei  Maxima  bei  48  bezw.  87.6  %  Kupfer,  die  den  Verbindungen 
Cu,Alj  und  CU3AI  entsprachen  und  drei  Minima  bei  34,  66  und 
93  ^/^  Kupfer.  Das  erste  dieser  Maxima  entsprach  einem  Eutekti- 
hm,  das  bei  5S5^  von  10  bis  zu  48^0  Kupfer  reichte.  Aulserdem 
beobachteten  sie  noch  kleinere  Wärmeeffekte  zwischen  0 — 10% 
Kopfer  bei  585  ^  zwischen  55— 67  7^,  Kupfer  bei  580  ^  zwischen 
60^68  7^  Kupfer  bei  640 «,  und  schliefalich  zwischen  73— 85  7^ 
Sapfer  bei  ungefähr  880  ^  über  deren  Ursachen  sie  sich  nicht  ge- 
äofsert  haben. 

Die  zwischen  0 — 10  7o  Kupfer  bei  535^  gefundenen  Wärme- 
effekte sind  eine  Fortsetzung  des  Eutektikums,  welches,  wie  fest- 
gestellt ist,  von  54— 4  7^j  Kupfer  reicht.  Die  Wärmeeffekte  bei 
S80^  fand  ich  genauer  bei  588 — 590^  und  zwar  erstreckten  sich 
diese  Wärmeeffekte  von  45  — 70  7o  Kupfer.  Der  von  Campbell  bei 
640 **  gefundene  Wärmeeffekt  entspricht  offenbar  dem  von  mir  bei 
625°  gefundenen,  dessen  Grenzen  ich  zu  56 — 71  7o  Kupfer  be- 
stimmte. Nur  den  von  Campbell  bei  880^  gefundenen  Wärmeeffekt 
konnte  ich  nicht  wieder  finden,  obwohl  ich  in  dem  betreffenden 
Sonzentrationsgebiete  die  Abkühlungskurven  von  Schmelzen  mit  je 
12.5  ccm  bestimmte.  Späterhin  hat  Campbell^  durch  mikroskopi- 
sche Untersuchungen  Resultate  über  die  Struktur  des  Kupfer-Alu- 
miniom  Legierungen  erhalten,  welche  den  meinigen  viel  näher 
kommen,  als  die  Resultate  der  thermischen  Untersuchungen  von 
Campbell  und  Mathews.  Er  fand  erstens  die  Gegenwart  eines 
EutektikumSy  welches  sich  offenbar  bei  544^  gebildet  hat. 

Femer  gibt  Campbell  an,  dafs  die  Legierung  mit  48  7o  Kupfer, 
^  welche  er  zuerst  einen  maximalen  Schmelzpunkt  zu  konstatieren 
geglaubt  hatte,  nicht  homogen  ist,  sondern  dafs  die  Legierung  mit 
^^%  Kupfer  aus  einer  einzigen  Krystallart  besteht.  Es  liegt  also 
auf  der  Hand,  dafs  die  Autoren,  welche  ein  Maximum  auf  der  Kurve 

*  L.  GüiLLET,  BulL  Soe.  d'Enc.  [2]  1902,  236. 

"  W.  Campbell  u.  J.  A.  Mathews,  Joum.  Amer,  Chetn,  Soc.  24(1902),  253. 

'  W.  Campbell,  Joum,  Amer.  Chem,  Soc.  26  (1904),  1290. 
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des  Beginnes  der  Erystallisation  bei  etwa  60%  Kupfer  gefunden 
haben,  sich  geirrt  haben  müssen,  denn  nach  übereinstimmender  An- 
gabe aller  derjenigen,  welche  die  Kupfer- Aluminiumlegierungen  unter- 
sucht haben,  besteht  die  Legierung  mit  54^0  Kupfer  aus  einer 
einzigen  Krystallart 

Ferner  bemerkte  Campbell  in  den  Schliffen  mit  54 — 78% 
Kupfer  in  Form  von  Dendriten  oder  unregelmäfsiger  Massen  eine 
neue  Krystallart  Diese  Krystallart  entspricht  offenbar  der  Ver- 
bindung CuAl.  Schliefslich  gibt  Campbell  an,  dafs  die  Legierungen 
mit  78 — 88  7o  Kupfer  homogen  waren,  dafs  sie  von  83— 90% 
Kupfer  aus  zwei  Krystallarten  bestanden  und  von  90 — 100%  Kupfer 
vollständig  homogen  waren.  Hätte  Campbell  die  Legierungen  von 
71 — 78%  Kupfer  zu  homogenisieren  versucht,  so  hätte  er  wohl  in 
Übereinstimmung  mit  mir  gefunden,  dafs  durch  Erhitzen  auf  600® 
auch  die  Legierungen  zwischen  71-— 78%  Kupfer  homogen  werden. 
Die  Nichtübereinstimmung  in  Angaben  von  Campbell  und  mir  be- 
treffs der  Mischungslücke  bei  1038^  kann  wohl  nur  darauf  zurück- 
geführt werden,  dafs  Campbell  bei  der  Herstellung  seiner  Legierungen 
den  so  leicht  eintretenden  Verlust  an  Aluminium  nicht  vermieden 
hat  Irgendwelche  Angaben,  in  welcher  Weise  Campbell  den 
Aluminiumabbrand  vermieden  hat,  sind  in  seinen  Abhandlungen 
nicht  zu  finden. 

Im  folgenden  Jahre  (1905)  erschien  ein  vollständiges  Zustands- 
diagramm  von  L.  Güillet.^  Dieses  Zustandsdiagramm  steht  in 
folgenden  Hauptpunkten  mit  der  Erfahrung  in  Widerspruch.  Aus 
dem  Zustandsdiagramm  von  Guillet  folgt  erstens,  dafs  Aluminium 
mit  Kupfer  eine  Reihe  von  Mischkrystallen  von  0 — 25%  Kupfer 
bildet.  Dieser  Angabe  widersprechen  alle  anderen  Beobachter. 
Campbell  gab  die  Löslichkeit  von  Kupfer  in  krystallinischem  Alu- 
minium zu  27o  Kupfer  an,  Carpentbr  und  Edwabds  zu  57o  Kupfer, 
während  ich  dieselbe  zu  4%  Kupfer  finde. 

Ferner  müfsten  nach  Guillet  s  Diagramm  die  Legierungen  von 
40 — 55%  Kupfer  aus  einer  Reihe  von  Mischkrystallen  bestehen; 
doch  sowohl  von  Carpenteb  und  Edwards  als  auch  von  mir  wurde 
konstatiert,  dafs  diese  Legierungen  immer  aus  zwei  deutlich  ver- 
schiedenen Krystallarten  bestehen.  Ferner  sollten  nach  GuilTjEt 
die  Legierungen  von  60—84.5  %  Kupfer  aus  unter  sich  homogenen 


1  L.  Guillet,    Compt.  rend.  [1]   141   (1905),    464;    Revue   de   Mitaüurgie 
1905,  568. 
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Mischkrystallen  bestehen.  Diese  Angabe  steht  aber  sowohl  mit  den 
Angaben  von  Campbell  als  mit  meiner  im  Widersprach,  da  die 
fragliche  Reihe  von  Mischkrystallen  nur  von  71 — 88.5  %  Kupfer 
reicht  Bei  70  7o  Kupfer  sollen  nach  Guillbt  die  Schmelzen  ohne 
Änderung  ihrer  Zusammensetzung  als  Verbindung  CuAl  krystalli- 
sieren.  Wenn  das  der  Fall  wäre,  so  müfste  die  Tangente  an  der 
Eorve  des  Beginnes  der  Erystallisation  in  diesem  Punkte  nach  einem 
bekannten  Satz  von  Gibbs  horizontal  sein,  was  aber  bei  dem  von 
GüiLLET  gegebenen  Verlauf  der  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation 
nicht  eintritt.  Bei  den  Legierungen  zwischen  84.5 — 91.4  ^/^  Kupfer 
glaubte  GüiLLET  durch  Abschreckungen,  bei  760^  einen  Zerfall  der 
oberhalb  750^  homogenen  Mischkrystalle  nachgewiesen  zu  haben. 
Bei  490®  und  150®  sollen  noch  weitere  Umwandlungen  eintreten.  Bei 
den  beiden  höheren  von  Guillet  angegebenen  Temperaturen  habe  ich 
thermische  Elffekte  nicht  beobachten  können,  sondern  ich  fand  eine 
MischungslUcke  zwischen  88.5 — Ol  7o  Kupfer,  auf  deren  Existenz 
die  Vorgänge  bei  der  Krystallisation  aus  den  Schmelzen  hingewiesen 
und  welche  durch  die  mikroskopischen  Befunde  festgestellt  wurden. 
Nach  Abschlufs  meiner  Arbeit  erschien  eine  umfangreiche 
Untersuchung  der  Herren  Cabpenteb  und  Edwabds^  über  Kupfer- 
Alnminiumlegierungen.  Betreffs  der  thermischen  Daten  weichen  die 
Angaben  der  beiden  Verfasser  in  zwei  Hauptpunkten  von  meinen 
Befanden  ab.  Dieselben  gaben  an^  zwischen  780 — 880^  bei  84  bis 
81 7o  Kupfer  und  zwischen  880— 600<>  bei  81— 73  7^  Kupfer 
thermische  Effekte  gefunden  zu  haben,  haben  aber  über  dieselben 
keinerlei  weitere  Angaben  gemacht.  Dasselbe  gilt  auch  von  dem 
thermischen  Effekt,  welchen  sie  bei  580—600®  zwischen  73—54^0 
Knpfer  zu  finden  glaubten.  Der  Verlauf  der  von  ihnen  gegebenen 
Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  stimmt  mit  meinen  Be- 
stimmmungen  befriedigend  überein. 

Betreffs  der  Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Kupfer  haben 

sie  vor  allem  die  Verbindung  CuAl,  welche  sich  bei  den  auch  von 

ihnen   gefundenen  Wärmeeffekten   bei  625®  bildet,   nicht  erwähnt. 

Dagegen  glauben  sie  eine  neue  Verbindung  Cu^Al  mit  91.4  7o  Kupfer 

gefunden  zu  haben  und  zwar  auf  Grund  einer  Rückstandsanalyse, 

indem  sie  eine  90®/^  Kupfer  enthaltende  Legierung  als  Anode  in 

einer  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Salzsäure  benutzten  und  den  Rück- 


1  H.  C.  H.  Cabpentbr  and  C.  A.  Edwards,  Eigth  Report  to  the  AUoys 
Reflearch  Committee.    Proceedings  of  the  Institute  of  Mechanical  Engineers  1907. 
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stand  analysierten.  Dieser  Rückstand  entspricht  seiner  Zusamm 
Setzung  nach  sehr  nahe  dem  gesättigten  Mischkrystall  (Fig.  2).  Ai 
der  andere  6rund|  welchen  die  Verfasser  als  für  die  Existenz  die 
Verbindung  sprechend  anführen,  kann  nicht  anerkannt  werden, 
geben  nämlich  an,  dafs  nach  längerem  Erhitzen  in  einer  Legierung 
90.1  7o  Kupfer  sich  aus  kleineren  Krystallen  gröfsere  bilden  (Tafel 
Fig.  430)  ihrer  Abhandlung).  Nun  ist  aber  eine  solche  Bildung 
kleineren  Krystallen  eine  sehr  häufig  zu  beobachtende  Erscheinu 
welche  mit  der  Bildung  einer  Verbindung  nichts  zu  tun  hat 

Betreffs  der  Struktur  der  Legierungen  besteht  zwischen  uns 
der  Hauptsache  folgende  Differenz.  Die  Verfasser  geben  an,  c 
die  Legierungen  von  87  7o  Kupfer  an  bis  zu  73  7o  Kupfer  ni 
homogen  sind,  während  ich  eine  Reihe  von  Mischkrystallen  ' 
87 — 71  7q  Kupfer  fand.  Diese  Legierungen  waren, nach  dem  ] 
ponieren  auf  600^  sämtlich  homogen.  Auch  die  Photogramme 
Verfasser  (Tafel  14,  Figg.  132  u.  133)  der  Legierungen  mit  8 
resp.  79.3^0  Kupfer  widersprechen  meinen  Befunden  nicht  D< 
bei  der  ersten  Legierung  handelt  es  sich  offenbar  um  ein  Eonf 
merat  von  Polyedern,  deren  Schliffflächen  je  nach  ihren  Richtunj 
verschieden  geätzt  werden,  und  die  zweite  Legierung  könnte  s 
wohl  wie  auch  die  Legierung  mit  72.9^0  Kupfer  beim  Exponie 
auf  600^  homogen  werden. 

Ich    glaube    also    Garpenteb    und    Edwards    gegenüber 
Resultate  meiner  Untersuchungen  aufrecht  erhalten  zu  können  i 
sehe  fürs  Erste  keinen  zwingenden  Grund,  um  die  einfache  von  : 
entwickelte  Auffassung  zugunsten  der  von  Garpenteb  und  Edwa: 
ihrer  eigenen  Angabe  nach  als  nicht  genügend  klar  und  sicher 
stellte  Auffassung  zu  ändern. 

Eisen-Aluminium. 

Die  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Eisen  sind  bis  jetzt  we 
untersucht  worden.  Im  Jahre  1895  hat  Sir  W.  C.  Roberts  Aüst: 
eine  Kurve  des  Beginnes  der  Erystallisation  veröffentlicht.  Er  | 
an,  dafs  die  Schmelzkurve  vom  Schmelzpunkte  des  reinen  Eisens 
demjenigen  des  reinen  Aluminiums  sinkt,  und  dafs  ungefähr  bei  6i 
eine  eutektische  Erystallisation  zwischen  35— O^o  Eisen  8tattfin< 

Beim  Zusammenschmelzen  von  einem  Teil  Eisen  mit  drei  Tei 

*  Sir  W.  C.  RoBEBTB-AusTEN,  Proe,  Instit  Meeh.  Engin.  1895;  Enginet 
59  (1895),  744. 
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Alaminium  erhielt  0.  Bbui^ck  ^  einen  krystallinischen  Regulus,  welcher 
durch  passende  Behandlung  mit  2  %  ^S^^  Salzsäure  eisengraue 
Krystalle  hinterliefs,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  FeAl, 
entsprach, 

L.  Gitillet'  hat  die  Fe  AI-Legierungen  mikroskopisch  untersucht 
und  teilt  sie  in  drei  Gruppen  ein.  Zwischen  0 — 40.9  7©  Eisen 
bestehen  seinen  Angaben  nach  die  Legierungen  aus  der  primär  aus- 
geschiedenen Verbindung  FeAl,,  welche  sich  in  einer  Grundmasse 
von  Aluminium  befindet,  zwischen  40.9 — 58  7o  Eisen  aus  der  primär 
aasgeschiedenen  Verbindung  Fe^Al,  mit  57.90  7o  Eisen ,  umgeben 
von  der  sekundär  ausgeschiedenen  Verbindung  FeAl,  und  zwischen 
58— 67.5  7o  Eisen  aus  der  Verbindung  FeAl,  als  primärer  Konstituent, 
umgeben  von  der  Verbindung  Fe^Alj.  Die  eisenreicheren  Legierungen 
worden  von  ihm  nicht  untersucht. 

Femer  hat  Guillet^  Eisenaluminiumlegierungen  aus  Eisenoxyd 
alnminothermisch  hergestellt  und  durch  passende  Behandlung  der 
80  erhaltenen  Legierungen  mit  Säuren  die  beiden  Verbindungen 
FeAlj  und  Fe^AI,  isoliert.  Bei  der  Untersuchung  der  FeAl-Legie- 
fongen  verfuhr  ich  in  folgender  Weise.  Die  verschiedenen  Legierungen 
worden  durch  Zusammenschmelzen  von  Aluminium  und  Eisen  ^  im 
Porzellanrohr I  welches  im  elektrischen  Ofen  erhitzt  wurde,  her- 
gestellt Um  den  Abbrand  möglichst  zu  verhindern ,  wurden  die 
Schmelzungen  in  einer  trockenen  Stickstoffatmosphäre  vorgenommen. 
Die  Legierungen  wurden  stets  bis  über  den  Schmelzpunkt  des 
Eisens  erhitzt,  um  ganz  sicher  zu  sein,  dafs  alles  Eisen  geschmolzen 
war;  darauf  wurde  mit  einem  Porzellanstäbchen  gut  umgerührt  und 
schliefslich  wurden  nach  Abstellen  des  Stromes  die  Abkühlungs- 
Wen  aufgenommen.  Sämtliche  Temperaturen  wurden  mittels 
%ender  Schmelzpunkte  auf  die  Skala  des  Luftthermometers  redu- 
ziert   Zink   419^   Antimon   680.6,   Gold  1064,   Nickel    1451.     Es 


^  0.  Bbunck,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  [2]  34  (1901),  2733. 

*  L.  GüiLLET,  Oenie  civil  41  (1902),  380. 

*  L.  GüiLLET.  Compt  rend.  134  (1902),  286. 

^  Die  Zasammensetzang  des  Eisens  ist  in  Z.  anorg.  Chem.  47  (1905),  188 
»«»gegeben. 
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sei   noch   bemerkt,   dafs   die  Abkühlungskarven   bis    600^   verfc 
wurden. 

Die  Resultate  der  thermischen  Versuche  sind  in  Tabelle  2 
sammengefafst  und  in  dem  Diagramm  Fig.  2  graphisch  dargeste 


Tabelle  2. 

Gewichts-7o 
Fe      1       AI 
(abgewogen) 

Ausscheidung 
einer  Rrystallart 
Beginn   |     Ende 
d.  Krvstallisation 

Temp.  des 
1.  u.  2.  Halte- 
punktes 
in  0  C 

Zeit- 
dauer 

inSe).. 

Magnetis 
üm- 
wandloDi 

Reines  AI 

653 



3 

97 

742              —        j           649 

150 

7 

93 

813              —                   648 

130 

10 

90 

876              —                   646 

110 

15 

85 

990      '        —        !           645 

105 

20 

80 

1029              —        '           646 

85 

27.5 

72.5 

1122      i        — 

646 

50 

30 

70 

1132      1        — 

639 

35 

35 

65 

1140      1        - 

635 

25 

40 

60 

1144      j        — 

633 

5 

42.5 

57.5 

1146      1      1142 

45 

55 

1149      1      1138 

47.5 

52.6 

1149      1      1133 

50 

50 

1152      1        —        ;            ? 

52.5 

47.5 

1173              —                 1143 

50 

55 

45 

1195 

—      ;       1125 

30 

57.5 

42.5 

1215 

— 

1102 

20 

60 

40 

1232 

— 

1085 

15 

62.5 

37.5 

1261              — 

1088 

5 

65 

35 

1274 

— 

.     — 

— 

67.5 

32.5 

1320 

1143 

— 

— 

70 

30 

1335 

1196 

— 

— 

80 

20 

1439 

1364 

— 

— 

816 

85 

15 

1480              — 

— 

— 

— 

90 

10 

1507            1455 

— 

— 

844 

99 

1 

1515      '      1449 

— 

— 

865 

Rein 

es  Fe 

1615 

— 

— 

— 

869 

Wie  aus  Fig.  2  ersichtlich,  fällt  die  Kurve  des  Beginnes 
Krystallisation  vom  Schmelzpunkte  des  reinen  Eisens,  J^,  zieml 
steil  bis  zum  Knicke  G  bei  50  ^/^  Eisen  und  sinkt  dann  zue 
langsam  und  schliefslich  wieder  schneller  zum  Schmelzpunkte  < 
reinen  Aluminiums  A,  Der  Verlauf  meiner  Kurve  des  Beginnes  < 
Krystallisation   stimmt  im  allgemeinen   mit   dem  Verlauf  der  i 
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Fig.  2. 


fjfjennc?itsßroxmi€  Bi^u^n^. 


Z.  anorf .  Ch«n.    Bd.  67 


Sir  W.  C.  RoBEETS-AusTBN  bestimmten   Kurve   des   Beginnes    der  • 
Krystallisation   überein.      Auch  Sir  W.  C.  Robeets-Austkn    fand,   t 
dafs  zwischen  30— 60^0  Eisen  die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystalli-   | 
sation  viel  langsamer  ansteigt  als  bei  niederem  und  höherem  Eisen- 
gehalt.    Doch  hat  er  auf  den  scharfen  Knick  der  Schmelzkurve  bei 
50  7o  Eisen  nicht  besonders  aufmerksam  gemacht. 

Ich   werde   die  Eisen- Aluminiumlegierungen   im   folgenden  iix 
drei  Gruppen  einteilen: 

1.  von  100— 66  7o  Fe, 

2.  „      66— 48  7o  Fe  und 

3.  „       48-  07,  Fe 

und  das  thermische  Verhalten  sowie  die  Struktur  der  Legierunger^ 
in  diesen  drei  Gruppen  im  folgenden  beschreiben,  wobei  zu  bemerkers^ 
ist,  dafs  die  Verhältnisse  in  der  zweiten  Gruppe  der  LegierungeCB^ 
nicht  genügend  aufgeklärt  werden  konnten. 

Die  Gruppe  der  Legierungen  von  100 — 66%  Eisen. 

Wie  das  Zustandsdiagramm  Fig.  2  zeigt,  bilden  in  diesen  di^ 
Legierungen  einer  Reihe  von  Mischkrystallen.  Die  Kurve  des  Be- 
ginnes der  Krystallisation  ED  fällt  vom  Schmelzpunkte  des  reinen 
Eisens  E  bis  zum  Knicke  C  bei  50 7o  Eisen,  während  die  Kurve, 
welche  das  Ende  der  Krystallisation  beschreibt,  vom  Punkte  E  zum 
Punkte  c  fällt.  Die  Abkühlungskurven  zeigen  in  diesem  Gebiete 
deutlich  ausgeprägte  Krystallisationsintervalle,  und,  in  Überein- 
stimmung mit  dieser  Tatsache,  haben  alle  Legierungen  eine  voll- 
kommen homogene  Struktur,  sie  bestehen  aus  unter  sich  homogenen 
Polyedern.  Die  Kurve  Ec  gibt  also  nicht  nur  die  Temperatur  des 
Endes  der  Krystallisation,  sondern  auch  die  Konzentration  des  Misch- 
krystalles,  welcher  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  seiner 
Schmelze  im  Gleichgewicht  ist,  an.  Die  Zusammensetzung  des  End- 
gliedes dieser  Reihe  von  Mischkrystallen  c  wurde  auf  folgende  Weise 
ermittelt.  Eine  Legierung  mit  65  7o  Fe  (Fig.  1  Taf.X),  welche  nicht 
homogen  war,  sondern  kleine  Mengen  einer  zweiten  Krystallart  enthielt, 
wurde  in  zwei  Stücke  zerschlagen,  und  das  eine  der  beiden  Stücke 
wurde  im  Stickstoflfstrom  auf  1020—1030^  während  10  Stunden  lang 
erhitzt.  Beim  Vergleich  der  Struktur  der  beiden  Stücke  ergab  sich, 
dafs  das  lange  erhitzte  Stück  nicht  homogen  geworden  war. 
Andererseits  wurde  die  Legierung  mit  67.5  7o  Eisen,  welche  in  ge- 
wöhnlicher Weise   abgekühlt  wurde,  vollständig   homogen,   und   es 
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mufs  also  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  c  zwischen 
67.5— 65^0  Eisen,  also  rund  bei  66  7o  Eisen  liegen. 

Die  eisenreichen  Mischkrystalle  waren  stark  magnetisierbar. 
Doch  nimmt  der  Wert  ihrer  magnetischen  Permeabilität  mit  ab- 
nehmendem Eisengehalt  schnell  ab,  so  dafs  schon  die  Legierung  mit 
70  ^Iq  Eisen  wie  auch  alle  eisenärmeren  Legierungen  auf  eine  empfind- 
liche Magnetnadel  nicht  mehr  einwirken. 

Die  Temperaturen,  bei  denen  die  magnetische  Permeabilität 
beim  Erhitzen  verschwindet  und  bei  der  Abkühlung  wieder  eintritt, 
wurden  nach  dem  von  6.  Tammann^  beschriebenen  Verfahren  ge- 
messen. Die  Kurve  ef  beschreibt  den  Einflufs  eines  Zusatzes  von 
Aluminium  auf  die  Temperatur  der  magnetischen  Umwandlung. 
Thermische  Efifekte,  welche  der  Umwandlung  von  a-  in  ^^- Eisen  oder 
der  Umwandlung  von  ß-  in  a -Eisen  entsprechen,  wurden  nur  beim 
reinen  Eisen,  nicht  aber  bei  der  Legierung  mit  99^0  Eisen  und 
Legierungen  mit  mehr  Aluminium  gefunden. 

Die  Gruppe  der  Legierungen  von  66 — 48^0  Eisen. 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  hat  ungefähr  bei  dem 

Punkte  D  einen  Wendepunkt  und  ihre  Krümmung  ist  von  C  nach  D 

schwach  konvex  zur  Konzentrationsachse.  Auf  den  Abkühlungskurven 

zwischen  66 — 5ü  7o  Kisen  finden  sich  sowohl  primäre  Knicke  als  auch 

eatektische  Haltepunkte,  und  zwar  liegen  diese  Haltepunkte  bei  den 

Legierungen  mit  65,  62.5  und  60^0  Eisen  bei  derselben  Temperatur, 

bei  1087  ^  Dann  aber  steigen  von  57.5 — 50^0  Eisen  diese  Haltepunkte 

zu  höheren  Temperaturen.     Die   Temperaturen  dieser  Haltepunkte 

sind  im  Diagramm  durch  Kreuze  gekennzeichnet,  und  ihre  Zeitdauer 

auf  der   Horizontalen  b  c  verzeichnet,   weil   sowohl    die  Zeitdauer 

der  Krystallisation   hier   regelmäfsig   mit   wachsendem    Eisengehalt 

abnimmt,  und  weil  das  Eutektikum,  welches  bei  diesen  verschiedenen 

Temperaturen  krystallisiert,  in  allen  Legierungen  von  52.5 — 65^0 

Eisen  dieselbe  lamellare  Struktur  hat  (Figg.  2,  8, 4  Tafel  X).    Betreffs 

der  Struktur  des  Eutektikums  in  der  Legierung  mit  50  ^/^  Eisen  kann 

das  nicht  mit  Sicherheit  behauptet  werden.    Es  wäre  möglich,  dafs 

das  Eutektikum   in  der  Legierung   mit   50  7o   Eisen   sich   betreffs 

seiner  Struktur  von  dem  Eutektikum  in  Legierungen  von  52.5  bis 

65  7o  Kisen  unterscheidet.     Ferner  findet  sich  in  Legierungen  von 

65 — 57.5  %  Eisen   dieselbe   in   hellen    Krystalliten   primär   ausge- 

»  G.  Tammann,  Z,  anorg,  Chem.  42  (1904),  359. 
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schiedene  Erystallart,  deren  Menge  mit  wachsendem  Aluminumgehalt 
abnimmt  und  in  der  Legierung  mit  57.5  ^o  Bisen  fast  verschwindet 
(Figg.  2  u.  3). 

In  den  Legierungen  mit  55  und  52.5  ^/^  Eisen  tritt,  primär 
gebildet,  eine  andere  Krystallart  auf.  Es  sind  das  die  dunklen  langen 
Krystalle  (Fig.  4),  welche  immer  von  einer  dünnen  Schicht  einer  hellen 
Masse  umhüllt  sind.  Die  Legierung  mit  50  7^  Eisen  (Fig.  5  Taf.  X) 
enthält,  trotzdem  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von  1152^  vollständig 
krystallisiert,  gröfsere  Mengen  eines  hellen  primär  gebildeten  Struktur- 
elementes und  nicht  unerhebliche  Mengen  des  erwähnten  Eutektikums. 

Da  es  nicht  unmöglich  war,  dafs  ein  geringer  Siliciumgehalt  diese 
Abnormitäten  verursachte,  so  habe  ich  die  Legierungen  mit  60  und 
55^0  Eisen  nochmals  in  Magnesia-,  statt  Porzellanröhren,  herge- 
stellt. Sowohl  die  AbktLhlungskurven  dieser  Legierungen,  als  auch 
die  Struktur  hatten  sich  nicht  geändert. 

Ferner  exponierte  ich  die  Legierung  mit  55  %  Eisen  auf  1115^ 
doch  hatte  sich  hierbei  die  Struktur  der  Legierung  (Fig.  4)  nicht 
geändert. 

Das  Abschrecken  der  Legierung  mit  50  ^o  Eisen  von  1120® 
an  änderte  ebenfalls  die  Struktur  der  Legierung  nicht  Die  be- 
schriebenen Tatsachen  sind  vom  Standpunkte  der  Lehre  des  hete- 
rogenen Gleichgewichtes  nicht  verständlich. 

Die  Gruppe  der  Legierungen  von  48 — O^o  Eisen. 
Von  47.5 — 40.8  7o  Eisen  findet  man  auf  den  Abkühlungskurveu 
Krystallisationsintervalle,  welche  mit  wachsendem  Aluminiumgehalt 
kleiner  werden.  Diese  Legierungen  bestehen,  entsprechend  ihrer 
Krystallisation,  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern.  Wir  haben 
es  also  hier  mit  einer  Reibe  von  Mischkrystallen  zu  tun.  Aus  allen 
Legierungen  von  40.8— O^o  ^isen  krystallisiert  beim  Schmelzpunkt 
des  Aluminiums  praktisch  reines  Aluminium.  Die  Zeitdauer  dieser 
Krystallisation  verschwindet  bei  41  ^/^  Eisen  und  dementsprechend 
wurden  in  der  Legierung  mit  40  ^^  Eisen  noch  Spuren  von  freiem 
Aluminium  gefunden,  während  die  Legierung  mit  42.5  7o  Eisen  voll- 
kommen homogen  war.  Es  ist  also  wohl  sehr  möglich,  dafs  das 
Endglied  der  Mischkrystallreihe  von  40.8  bis  zu  etwa  48%  Eisen 
einer  Verbindung  von  der  Formel  FeAl,,  welche  40.757o  EisöDfor^ör** 
entspricht.  In  welcher  Weise  bei  B  die  Kurve  des  Beginnes  der 
Krystallisation  der  zwischen  B  und  C  existierenden  Reihe  von  Misch- 
krystallen  aussetzt,    mag  hier  nicht  erörtert  werden,  da  zur  Ent- 
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Scheidung,  welcher  der  möglichen  Fälle  hier  vorliegt,  die  experimen- 
tellen Unterlagen  fehlen.  Von  41— 0^^  Eisen  nimmt  in  den 
Legierungen  die  Menge  des  hellen  harten  Strukturelementes  FeAl, 
beständig  ab,  und  die  Menge  des  Aluminiums^  welche  dieses  Struktur- 
element umgibt,  nimmt  zu.  Die  Struktur  dieser  Legierungen  wird 
durch  Fig.  6  yerdeutlicht 

Hiokel-Aluminium. 

Über  die  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Nickel  findet  man 
folgende  Angaben. 

0.  Bbünck^  erhielt  beim  Zusammenschmelzen  von  einem  Teil 
Nickel  mit  sechs  Teilen  Aluminium  unter  Kochsalz  eine  Legierung, 
welche    nach   der   Behandlung    mit   3  7o^S^^  Salzsäure   einen   aus 
hellen  Nadeln  bestehenden  Kückstand  gab,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  NiAl,  entsprach.   L.  Güillet*  hat  die  Nickel- Aluminium- 
legierungen mikroskopisch,  aber  nicht  thermisch,  untersucht.     Er 
gibt  an,  dafs  zwischen  0 — 27^0  Nickel  die  Legierungen  aus   der 
primär  ausgeschiedenen  Verbindung  NiAl^,  umgeben  von  sekundär 
ausgeschiedenem    Aluminium    bestehen,    dafs    zwischen    27 — 50^0 
Nickel  in  den  Legierungen  sich  zwei  Schichten  finden  sollen,  welche 
durch    einen    Hammerstofs    leicht    voneinander    zu   trennen    sind. 
GuiLLET  nimmt  hier  die  Existenz  zweier  im  flüssigen  Zustande  in- 
einander unlöslichen  Verbindungen,  nämlich   NiAl^   und  NiAl,  an. 
Doch  kann  ich  diese  Angabe  von  Guillet  nicht  bestätigen,  denn 
nach  gutem  umrühren  der  Schmelzen  erhielt  ich  keine  Schichten, 
nicht  einmal  eine  ausgesprochene  Saigerung  war  zu  bemerken.  Femer 
nimmt  GüiLLET  in  den  Legierungen  mit  mehr  als  50  7o  Nickel,  auf 
Grund  mikroskopischer  Befunde,    die   Existenz   der   Verbindungen 
NijAl  und  NigAl  an.     Auch  diese  Vermutung  Güillets  konnte  ich 
mcht  bestätigen. 

Bei  der  Herstellung  der  Legierungen  verfuhr  ich  im  allgemeinen 
^e  bei  der  der  Eisen-Aluminiumlegierungen.  Aber  wegen  der 
auTserordentlich  grofsen,  schon  von  Guillet  bemerkten  Wärmeent- 
^ckelung,  welche  immer  bei  dem  Zusammenschmelzen  der  beiden 
Metalle  zwischen  den  Konzentrationen  40 — ^^O^o  Nickel  bei  etwa 
1300^  eintrat,  wurden  in  diesem  Gebiete  Magnesiaschmelzröhren 
s^tt  Porzellanröhren  benutzt.     Da   bei   1300®  die  beiden  Metalle 

*  0.  Brukck,  Ber.  deutseh,  ehem.  Oes.  [2]  34  (1901),  2733. 
»  L.  Guillet,  Qinie  civil  41  (1902),  170  u.  894. 
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nicht  selten  explosionsartig  aufeinander  wirkten^  und  kleine  Stücl 
von  Nickel  aus  der  Schmelze  hinausgeschleudeft  wurden,  so  wurde 
die  Legierungen  von  40 — 90^0  Nickel  durch  allmählichen  Zusai 
von  Nickel  zu  geschmolzenem  Aluminium  bei  1850®  hergestell 
darauf  stets  bis  1650®  erhitzt  und  dann  die  Abkühlungskurve 
bestimmt.  Da  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  NiAl  nur  wen: 
unterhalb  dem  Schmelzpunkt  des  Platins  liegt,  und  da  über  160( 
die  Schmelzen  das  Schutzrohr  des  Thermoelementes  stark  angreife 
so  hatte  ich  zahlreiche  Fehlversuche  zu  verzeichnen. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  Tabelle  3  zusammengestell 
während  in  Fig.  3  das  Zustandsdiagramm  der  Nickel- Aluminiur 
legierungen  wiedergegeben  ist. 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  setzt  sich  ai 
5  Ästen  ÄBy  BC,  CE,  EOH,  HK  zusammen,  und  weist  folgen( 
charakteristische  Punkte  auf:  einen  eutektischen  Punkt  B  bei  6^ 
Nickel,  zwei  Knicke  Cund  E  bei  27  resp.  42 ^/^  Nickel,  ein  Maximu 
Q  bei  68%  Nickel  und  einen  Minimalpunkt  H  bei  87  7o  Nicke 
Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  sinkt  vom  Schmal 
punkte  des  reinen  Nickels  zum  Punkte  H^  bei  1371®  und  87.5^ 
Nickel  und  steigt  dann  wieder  bis  zum  Maximum  G^  bei  ungefäl 
1640®  und  68.4  ®/o  Nickel. 

Aus  den  nickelreicheren  Schmelzen  scheidet  sich  beim  Abkühle 
nicht  reines  Nickel^  sondern  eine  Reihe  aluminiumhaltiger  Miscl 
krystalle  aus.  Zwischen  100 — 87.15®/^  Nickel  zeigen  die  Abkühlung! 
kurven  deutlich  ausgeprägte  Krystallisationsintervalle,  und  dem 
entsprechend  konnte  mikroskopisch  konstatiert  werden,  dafs  dies 
Legierungen  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern  bestehen. 

Zwischen  81-87.5®/^  Nickel  findet  man  bei  1370®  auf  de 
Abkühlungskurven  Haltepunkte  von  sehr  geringer  Zeitdauer.  Den 
entsprechend  sind  diese  Legierungen  nach  gewöhnlicher  Abkühlun 
nicht  homogen,  sondern  bestehen  aus  zwei  Krystallarten,  aus  einei 
hellen  von  Säuren  schwerer  angreifbaren  Strukturelement  und  au 
einem  dunklen  von  Säuren  leichter  angreifbarem  Strukturelemei 
(Figg.  1  u.  2  Tafel  XI).  Die  Mischungslücke  bei  1370®  scheint  sich  b< 
tieferen  Temperaturen  etwas  zu  ändern.  Denn  die  Legierung  m: 
85®/q  Nickel,  welche  nach  gewöhnlicher  Abkühlung  aus  zwei  Krystal 
arten  bestand,  wurde  nach  dem  Erhitzen  auf  1050®  währen 
16  Stunden  lang  vollständig  homogen  (Fig.  3  Tafi  XI).  Erhitzt  man  di( 
selbe  Legierung  während  einer  Viertelstunde  auf  1225®,  so  bleil 
sie  homogen,  wurde  aber   beim  Erhitzen  auf  1350®  während  eine 
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Gennc^ts/troxente  J\rickel. 


Fig.  3. 
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Viertelstunde  wieder  rnhomogen  und  zeigte  nach  dieser  Temperatur- 
rhöhung  die  in  Fig.  2  wiedergegebene  Struktur.  Der  bei  1870^ 
3sättigte  Mischkrystall  H  wird  also  bei  genügend  langsamer  Ab- 
Hhlung  nickelreicber,  wodurch  die  Legierungen  von  87.5 — 85  7o 
ickel  bei  tieferen  Temperaturen  homogen  werden.  '  Hierauf  deutet 
ie  Form  der  Kurve  HE'  hin. 

Andererseits  scheint  sich  auch  die  Konzentration  des  bei  1870^ 
^sättigten  Mischkrystalles  g  bei  tieferen  Temperaturen  zu  ändern, 
ad  zwar  nimmt  hier  der  Nickelgehalt  mit  sinkender  Temperatur 
b.  Denn  die  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  abgekühlte  Legierung 
lit  8 1.25^0  Nickel,  wie  aus  Fig.  1  ersichtlich,  besteht  aus  zwei 
trukturelementen.  Erhitzt  man  diese  Legierung  auf  1875^  während 
iner  Viertelstunde,  schreckt  sie  dann  ab,  so  wird  sie  homogen, 
ährend  das  Erhitzen  auf  1350  und  1250<>  diesen  Effekt  nicht 
ervorruft.  Hieraus  folgte  dafs  die  Konzentration  des  bei  1370^ 
esättigten  Mischkrystalles  g  mit  abnehmender  Temperatur  sich  zu 
ieineren  Nickelwerten  verschiebt.  Die  Legierung  mit  79%  Nickel 
st  fast  vollständig  homogen,  so  dafs  ich  dieselbe  zu  der  nun  folgenden 
Leihe  von  Mischkrystallen  rechne.  Diese  Reihe  von  Mischkrystallen 
rstreckt  sich  von  68.4 — 80^0  Nickel,  und  auf  den  Abkühlungs- 
iirven  der  Legierungen  mit  75  und  80^0  Nickel  fand  ich  deutlich 
lasgeprägte  Krystallisationsintervalle.  Die  mikroskopische  Unter- 
iichung  der  Legierungen  mit  77.5,  75.70,  68.4%  Nickel  ergab,  dafs 
iese  Legierungen  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern  bestanden. 
^ie  Verbindung  NiAl  bildet  also  durch  Aufnahme  von  Nickel  eine 
i-fsihe  von  Mischkrystallen,  die  von  68 — 81  %  Nickel  reicht  Bei 
uferen  Temperaturen  spalten  die  Mischkrystalle  von  81 — 79^0  Nickel 
twas  Nickel  ab  und  werden  dadurch  inhomogen. 

Das  magnetische  Verhalten  der  beiden  Reihen  von  Misch- 
^Trstallen  Kh  und  Og  ist  folgendes.  Die  sich  dem  Nickel  an- 
^hliefsende  Reihe  von  Mischkrystallen  ist  magnetisierbar,  wenn  auch 
^re  magnetische  Permeabilität  von  100 — 85^0  Nickel  aufserordent- 
^h  stark  abnimmt,  dagegen  sind  die  Legierungen,  welche  aus 
Mischkrystallen  der  Verbindung  NiAl  mit  Nickel  bestehen,  nicht 
^^netisierbar.  Die  Legierungen  von  80  —  ^5®^  Nickel,  welche 
»■«menge  der  beiden  gesättigten  Mischkrystalle  g  und  h  darstellen, 
^Hfsten  eine  Magnetisierbarkeit  zeigen,  die  mit  dem  Gehalt  am 
ickelreicheren  gesättigten  Mischkrystall  h  zunimmt.  Da  aber  die 
I  ^netisierbarkeit  dieses  Mischkrystalles  eine  sehr  geringe  ist,  so 
Flinte  diese  Folgerung   nur   durch  eine  quantitative  Untersuchung 
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der  magnetischen  Permeabilität  der  betreffenden  Erystallkongl 
merate  entschieden  werden.  Auch  müfste  die  Temperatur  der  ma 
netischen  Umwandlungen  in  diesen  Legierungen  unabhängig  y 
ihrer  gesamten  Konzentration  sein.  Die  Temperaturen ,  bei  den 
die  magnetische  Permeabilität  der  nickelreicheren  Legierungen  be: 
Erhitzen  verschwindet  und  bei  der  Abkühlung  wieder  eintritt,  wiird 
wie  bei  den  Eisen-Aluminiumlegierungen  bestimmt.  Wie  aus  de 
kleinen  Diagramm,  Fig.  3  (a),  ersichtlich,  fall 
die  Temperaturen,  bei  denen  diese  magi 
tische  Umwandlung  stattfindet,  mit  wachse 
dem  Aluminium  bis  85^0  Nickel  sehr  sehne 
Der  Umstand,  dafs  ich  den  Umwandlungspuc 
für  das  Nickel  selbst  bei  390^  fand,  statt  l 
330^  wie  Tammann  und  Guebtlee,  ^  wi 
wohl  durch  den  Kobaltgehalt  meines  Nicke 
welcher  1.9  7o  Kobalt  betrug,  bedingt.  Na 
Tammann  und  Guebtleb  wird  der  Umwan 
lungspunkt  des  Nickels  durch  2  7©  Kob; 
um  etwa  20^  erhöht.  Die  Gründe  für  c 
Existenz  der  Verbindung  NiAl  sind  folgenc 
Auf  der  Kurve  des  Beginnes  der  Krystal 
sation  liegt  wahrscheinlich  das  Maximum  l 
einer  Konzentration,  welche  der  Formel  Ni 
entspricht,  doch  konnte  diese  Vermutung  nie 
direkt  erwiesen  werden,  da  der  Schmelzpun 
dieser  Verbindung  von  der  des  Platins  nie 
viel  unterschieden  ist.  So  war  die  Feststellung  des  Verlaufes  d 
Schmelzkurve  bei  ihrem  Maximum  bei  einem  Platin-Rhodium-Therm 
demente  kaum  auszuführen.  Doch  weisen  die  wenigen  mir  g 
lungenen  Bestimmungen  der  Temperatur  des  Beginnes  der  Krystal 
sation  dieser  Legierungen  auf  die  Existenz  eines  in  dieser  Öege: 
liegenden  Maximums  hin.  Die  beiden  Tatsachen,  aus  denen  c 
Existenz  der  Verbindung  NiAl  mit  Sicherheit  folgt,  sind  folgenc 
Erstens  verschwindet  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  {Ee)  l 
1130^  bei  68  7o  Nickel  und  zweitens  fand  sich  in  der  Legiera 
mit  G7.57o  Nickel  eine  geringe  Menge  einer  neuen  Krystalli^ 
deren  Menge  mit  abnehmendem  Nickelgehalt  schnell  zunimd 
während  die  Legierung  mit  68.4°/o  Nickel,  deren  Zusammensetza 
der  Verbindung  NiAl  entspricht,  vollständig  homogen  war. 

*  G.  Tammann  und  W.  Güertler,  Z.  anorg.  Chem,  42  (1904),  353. 
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Bei  1130®  bildet  »ich  durch  Reaktion  der  Schmelze  von  der 
Zasammensetzung  des  Punktes  E  auf  die  Krystalle  NiAl  die  Ver- 
bindung NiAlj.  Da  aber  die  Krystalle  der  Verbindung  NiAl  von 
der  neu  gebildeten  Krystallart  NiAlg  umhüllt  werden,  so  reicht  die 
Zeitdauer  der  folgenden  Reaktion  bei  835^  über  die  Konzentration 
der  Verbindung  NiAl^  hinaus,  (oc,  Fig.  3).  Doch  konnte  durch 
Exponieren  der  Legierungen  mit  45,  50  und  52%  Nickel  fest- 
gestellt werden,  dafs  nach  dem  Exponieren  nur  die  Legierung  mit 
52®/q  Nickel  vollständig  homogen  wurde. 

Auf  dem  Kurvenaste  EG  scheidet  sich  die  Verbindung  NiAl, 
primär  aus,  und  diese  Krystalle  reagieren  bei  835®  mit  der  Schmelze  G 
unter  Bildung  der  nächst  folgenden  Verbindung  NiAl3.  Da  bei 
dieser  Reaktion  Unterkühlungen  von  10 — 16®  regelmäfsig  auftreten, 
so  kann  auf  Grundlage  der  Zeitdauer  der  Reaktion  bei  835®  die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  nicht  bestimmt  werden.  Doch 
Terschwindet  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  bei  630® 
l)ei  denjenigen  Schmelzen,  aus  denen  sich  primär  die  Verbindung 
NiAl,  ausgeschieden  hat,  bei  42®/^  Nickel,  und  ferner  bei  42®/^ 
mckel  auch  die  Zeitdauer  der  Reaktion  bei  550®.  Der  Formel 
INiAlj  entspricht  41.9  ®/o  Nickel.  Es  geht  also  aus  jeder  Be- 
stimmung hervor,  dafs  die  Formel  der  fraglichen  Verbindung  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  NiAIg  ist.  Aufserdem  konnte  ich  bei 
Exponieren  der  Legierung  mit  41.9 ®/q  Nickel  auf  800®  nachweisen, 
^lafs  nach  8  Stunden  Erhitzung  die  Legierung  mit  41.9®/^,  Nickel 
'vollständig  homogen  wird.  Die  Verbindung  NiAlj  krystallisiert  primär 
in  langen  Krystallnadeln  (Fig.  4  Taf.  XI>  Bei  6®/^  Nickel  wird  die 
Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  von  NiAl,  von  der  Kurve 
<3e8  Beginnes  der  Krystallisation  des  Aluminiums  bei  630®  ge- 
schnitten. Dementsprechend  wurden  in  der  Legierung  mit  7.5 ®/j^ 
Nickel  noch  ein  wenig  der  sehr  charakteristischen  primär  ge- 
f^üdeten  Verbindung  NiAlg  gefunden,  während  in  der  Legierung  mit 
^7o  Nickel  schon  deutlich  primär  ausgeschiedenes  Aluminium  nach- 
gewiesen werden  konnte. 

Beim  Abkühlen  der  Legierungen  zwischen  41.9 — 0®/^  Nickel 
^^rde  schliefslich  ein  sehr  geringer  WärmeeflFekt  bei  550®  bemerkt, 
"^Bsen  Zeitdauer  sehr  klein  war.  Diese  Zeiten  sind  im  Diagramm 
^ig.  3  auf  der  Linie  xy  in  sehr  vergröfsertem  Mafsstabe  auf- 
getragen. Diese  Zeitdauern  scheinen  zuerst  von  0 — 7®/^  Nickel  zu 
^^chsen,  dann  bei  einem  etwas  kleineren  Werte  fast  konstant  zu 
"*^iben  und  schliefslich  bei  41.9®/^  Nickel  zu  verschwinden.    Legie- 
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rnngen  mit  5,  15,  30  ^o  Nickel  wurden  sowohl  auf  500®  w&hrend 
30  Stunden  erhitzt,  als  von  einer  Temperatur  von  600®  abge- 
schreckt, ohne  jedoch  irgend  eine  augenscheinliche  Änderung  ihrer 
Struktur  zu  erleiden.  Nach  der  Abhängigkeit  der  Wärmeffekte 
bei  550®  von  der  Konzentration  mufste  man  vermuten,  dafs  Alu- 
minium mit  der  Verbindung  NiAl,  bei  550®  zu  einer  neuen  Ver- 
bindung zusammentritt,  doch  konnte,  wie  erwähnt,  mikroskopisch  die 
Existenz  dieser  Verbindung  nicht  nachgewiesen  werden. 

Kobalt- Aluminium. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Kobalt  und  Aluminium  in  dem 
Verhältnisse  1:6  erhielt  Bbünck^  eine  Legierung  von  lamellarer 
Struktur,  welche  nach  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  feder- 
artige Ejrystalle  hinterliefs.  Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle 
wurde  analytisch  bestimmt  und  der  Formel  COjAl^,  entsprechend 
gefunden.  Es  sei  bemerkt,  dafs  die  unter  ähnlichen  Bedingungen 
hergestellte  Nickellegierung  einer  Zusammensetzung,  die  der  ein- 
facheren Formel  NiAl,  entsprach,  hatte.  L.  Güillet^  veröffent- 
lichte eine  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  der  Kobalt- 
Aluminiumlegierungen  für  die  Konzentrationen  0 — 90®/^  Kobalt  Von 
0 — 90®/q  Kobalt  hatte  er  die  Legieiniugen  in  einem  Gasofen  her- 
gestellt, und  von  50— 90®^  Kobalt  die  beiden  Metalle  in  einem 
Tiegel,  welcher  mit  Thermit  erhitzt  wurde,  zusammengeschmolzen. 
Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  der  Kobalt-Aluminium- 
legierungen zeigt  nach  Güillet  zwei  Maxima  bei  27  resp.  53®/^^ 
Kobalt  und  zwei  eutektische  Punkte  bei  30  resp.  74®/^  Kobalt.  Die 
zwei  Maxima  sollen  den  Verbindungen  CoAlg  und  CoAl,  ent- 
sprechen. Ferner  bemerkte  er  einen  Wärmeeffekt  bei  655®  zwischen 
0 — 27®/q  Kobalt.  Guillet  lenkte  die  Aufmerksamkeit  auf  die  sehr 
erhebliche  Wärmeentwickelung,  welche  bei  1400®  beim  Eintragen 
von  Kobaltstücken  in  flüssiges  Aluminium  eintritt. 

Bei  der  Untersuchung  der  Kobalt- Aluminiumlegierungen  war  die 
Versuchsanordnung  im  allgemeinen  genau  dieselbe  wie  bei  der 
Untersuchung  der  Nickel- Aluminiumlegierungen.  Wegen  der  obener- 
wähnten grofsen  Wärmeentwickelung,  welche  immer  beim  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Metalle  zwischen  den  Konzentrationen  45  bis 

»  0.  Brunck,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  34  (1901),  2733. 
'  L.  Güillet,  Oenie  civil  11)02  und  Etudc  tlieorique  des  Alliages  metal- 
liques,  p.  31. 
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92®/^  Kobalt    bei    etwa    1400^    eintrat,    wurden    auch   hier   statt 
Porzellan-,  Magnesia-Schmelzröhren  benutzt. 

Die  Wärmeentwickelung   war    beim    Zusammenschmelzen   von 
Alaminium    mit  Kobalt   erheblich    geringer    als    beim    Zusammen- 
schmelzen  von   Aluminium   mit   Nickel,    wodurch   die    Herstellung 
^lieser    Legierungen    wesentlich    erleichtert    war.      Um    homogene 
Schmelzen   zu   erhalten,    wurden   bei   allen   Versuchen   die   beiden 
Uetalle  zusammen  bis  tlber  den  Schmelzpunkt  des  Kobalts  erhitzt. 
Die  Resultate  der  Abkühlungs versuche  sind  in   der  Tabelle  4 
und  im  Diagramm  Fig.  4  zusammengefafst 

Die  Kurre  des  Beginnes  der  Krystallisation  besteht  aus  vier 
Asten  AB^  BC,  CDE  und  EF  und  hat  zwei  Knicke  bei  20  resp. 
38®/^  Kobalt,  ein  Maximum  D  bei  68.5  ^o  Kobalt  und  wahrschein- 
lich einen  Minimalpunkt  E  bei  90.5%  Kobalt 

Die  von  mir  bestimmte  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation 
hat  mit  der  von  Guillet  angegebenen  in  keiner  Beziehung  irgend 
eine  Ähnlichkeit.  Der  Orund  hierfür  ist  wohl  darin  zu  suchen, 
dafs  GüiLLET  wahrscheinlich  nur  Stücke  der  Abkühlungskurven 
verfolgt  hat. 

Wie  aus  dem  Diagramm  ersichtlich,  sinkt  zuerst  die  Kurve  des 
Beginnes  der  Krystallisation  vom  Punkte  F,  d.  h.  vom  Schmelz- 
punkte des  reinen  Kobalts  zum  Punkte  E  bei  1375®  und  90.5  7^ 
Kobalt  und  steigt  dann  wieder  bis  zum  Maximum  D  bei  1628®  und 
68.5 7o  Kobalt.  Aus  den  kobaltreicheren  Schmelzen  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  nicht  reines  Kobalt,  sondern  eine  Reihe  von 
^Uminiumhaltigen  Mischkrystallen  aus.  Zwischen  100—90.5 ^j^  Kobalt 
zeigen  die  Abkühlungskurven  deutlich  ausgeprägte  Krystallisations- 
iutervalle  und  dementsprechend  konnte  auch  mikroskopisch  kon- 
statiert werden,  dafs  diese  Legierungen  aus  unter  sich  homogenen 
Polyedern  bestehen.  Nur  in  der  Legierung  mit  91^0  Kobalt  (Fig.  1 
Taf.  XIII)  waren  zwei  Strukturelemente  vorhanden,  doch  wurde  diese  Le- 
gierung nach  dem  Erhitzen  auf  1250^  während  einer  Stunde  homogen. 
Zwischen  90.5  —  68.5  7o  Kobalt  zeigen  alle  Abkühlungskurven 
^^stallisationsintervalle;  dementprechend  sollte  jede  Legierung 
^^ischen  diesen  Konzentrationen  eine  vollkommen  homogene  Struk- 
^^^,  bestehend  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern,  haben.  Die 
"Mikroskopische  Untersuchung  zeigte  aber,  dafs  nur  zwischen  80  bis 
^S-5®/q  Kobalt  die  Legierungen  aus  unter  sich  homogenen  Poly- 
edern bestehen.  Während  ich  auf  den  Abkühlungskurven  der  Legie- 
rungen zwischen  80 — 90^0  Kobalt  recht  gut  ausgeprägte  Krystalli- 
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sationsintervalle  fand,  ergab  die  mikroskopische  Untersuchung,  dafs 

diese  Legierungen  durchweg   aus  zwei  Strukturelementen  bestehen, 

M  Co 


joa"" 


Geroü^hls/troxente  KobciM, 

Fig.  4. 
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und  zwar  ist  das  primäre  hellere  Strukturelement  (Fig.  2  u.  8  Ta£  XIII). 
welches  von  Eisenchlorid  weniger  angegriffen  wird^  als  ein  Misch- 
krystall  der  Verbindung  Co  AI  aufzufassen,  da  diese  Verbindung 
Eisenchlorid  gegenüber  widerstandsfähiger  ist  als  die  Mischkrystalle 
der  Reihe  EF.  Es  lag  natürlich  die  Vermutung  nahe,  dafs  die 
Inhomogenität  dieser  Legierungen  durch  zu  grofse  Geschwindigkeit 
des  KrystallisationsYorganges,  welcher  von  der  Abkühlungsgeschwin- 
digkeit abhängt,  bedingt  wird.  Infolgedessen  wurden  Homogeni- 
sierungsversuche  angestellt,  wobei  sich  ergab,  dafs  die  Legierungen 
mit  90,  89,  87.5,  85  und  82.5  7^  Kobalt  nach  dem  Exponieren  auf 
1250 — 1270^  auch  während  3  Stunden  nicht  nur  nicht  homogen 
wurden,  sondern  ihre  Struktur  unverändert  beibehielten.  Dagegen 
wurde  die  Legierung  mit  80^0  Kobalt  in  3  Stunden  bei  1275^ 
homogen,  und  bei  den  Legierungen  mit  75  und  68.5  7o  Kobalt  war 
eine  Homogenisierung  nicht  mehr  nötig.  Es  wäre  wohl  möglich, 
dafs  bei  längerer  Erhitzung  die  Legierungen  zwischen  80  und  90^0 
Kobalt  auch  homogen  werden,  doch  habe  ich  das  nicht  erwiesen 
und  lasse  infolgedessen  die  Entscheidung  zwischen  den  beiden 
folgenden  Eventualitäten,  die  auch  im  Diagramm  angedeutet  sind, 
offen.  Entweder  haben  wir  es  hier  mit  einer  lückenlosen  Reihe 
von  Mischkrystallen,  deren  Kurven  des  Beginnes  der  Krystallisation 
bei  E  ein  Maximum  besitzt,  oder  mit  einer  Mischungslücke  zwischen 
d  und  Ef  zu  tun. 

Das  magnetische  Verhalten  der  Legierungen  zwischen  100  bis 
68.5  7o  Kobalt  ist  folgendes.  Die  kobaltreicheren  Legierungen  von 
100 — 68.5^0  Kobalt  wirken  auf  eine  empfindliche  Magnetnadel  ein. 
Doch  nimmt  die  Magnetisierbarkeit  der  Legierungen  mit  ab- 
nehmendem Kobaltgehalt  schnell  ab,  so  dafs  die  Legierung  mit  68.5  7o 
Kobalt,  entsprechend  der  Verbindung  CoAI,  nur  aufserordentlich 
schwach  magnetisierbar  ist.  Jedenfalls  wirkten  die  Legierungen  mit 
weniger  als  68.5^0  Kobalt  auf  die  empfindliche  Magnetnadel  nicht 
mehr  merklich  ein.  Die  Temperaturen  des  Verlustes  der  Magneti- 
sierbarkeit waren  nicht  sehr  scharf  zu  bestimmen,  da  die  Mag- 
netisierbarkeit allmählich  verschwand.  Infolgedessen  ist  eine  Fehler- 
grenze von  ±20^  bei  dieser  Bestimmung  nicht  ausgeschlossen.  Die 
Temperatur  des  Verlustes  des  Magnetismus  wird  durch  Zusatz  von 
Aluminium  zu  Kobalt  recht  stark  auf  der  Kurve  fg  erniedrigt.  Der 
Verlust  der  Magnetisierbarkeit  tritt  bei  den  Legierungen  zwischen 
80 — 90^0  Kobalt  entsprechend  dem  Umstände,  dafs  dieselben  aus 
einem   kobaltreicheren   und    einem    kobaltärmeren   Strukturelement 
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bestehen,  bei  der  UmwandluDgstemperatur  des  kobaltreicheren 
Stnikturelementes  ein.  Die  Legierungen  von  82.5 — 68.5  7o  Kobalt 
waren  so  schwach  magnetisierbar,  dafs  ich  die  Temperatur  des 
Verlustes  ihrer  Magnetisierbarkeit  nicht  bestimmen  konnte. 

Zwischen  67  und  70^0  Kobalt  liegt  auf  der  Kurve  des  Beginnes 
der  Krystallisation  ein  Maximum.  Die  Zusammensetzung  der  hier 
sich  ausscheidenden  Verbindung  CoAl  ergibt  sich  aus  folgenden 
Tatsachen.  Erstens  verschwindet  die  Zeitdauer  der  Krystallisation 
bei  1165®  {Cc)  bei  68 7o  Kobalt  und  zweitens  fanden  sich  in  der 
Legierung  mit  65  7o  Kobalt  erhebliche  Mengen  einer  neuen  Krystall- 
ärt,  deren  Menge  mit  abnehmendem  Kobaltgehalt  schnell  zunimmt, 
während  die  Legierung  mit  68.5^0  Kobalt,  deren  Zusammensetzung 
der  Verbindung  CoAl  entsprach,  bei  1628®  vollständig  krystallisierte 
und  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern  bestand. 

Bei  1165®  bildet  sich  durch  Reaktion  der  Schmelze  von  der 
Zusammensetzung  des  Punktes  C  auf  die  Krystalle  der  Verbindung 
CoAl  die  Verbindung  CogAl^.  Die  Bildung  der  Verbindung  Co^AIg 
trat  ohne  Unterkühlung  ein^  und  die  Zeitdauer  der  Krystallisation 
bei  1165®  hat  ein  scharfes  Maximum  bei  46.5  ®/o  Kobalt  Femer 
▼erschwindet  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  940®  zwischen 
46-^47  ®/^j  Kobalt.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  der 
Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  46.5  ®/o  und  der  Formel  Co,Alß 
entspricht  46.54  ®/o  Kobalt 

Mf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  60,55, 52  und50®/o 

Kobalt  wurden   bei   ungefähr   1110®    sehr  kleine  Knicke  gefunden. 

Da  die  Zeitdauer  dieser  Umwandlung  mit  abnehmendem    Eobalt- 

S^halt  bis  zu  50®/^  Kobalt  zuzunehmen  scheint,  so  konnte  der  be- 

MFende  WärmeeflFekt  durch  eine  polymorphe  Umwandlung  der  Ver- 

'^indung  Co^Al^  bedingt  sein.     Merkwtlrdigerweise  war  aber  bei  der 

Legierung   mit   46.5  ®/o  Kobalt,   welche   die  Zusammensetzung   der 

•Verbindung  Co^Alg   besitzt,   kein  WärmeeflFekt   bei    1110®  wahrzu- 

'^ehmen.     Da  die  Struktur  der  Legierungen  keine  Hinweise  auf  eine 

'^^i  1110®  vor  sich  gehende  chemische  Reaktion  ergab,   so   scheint 

^^  sich  hier  um  eine  polymorphe  Umwandlung  zu  handeln,   welche 

Merkwürdigerweise  in  den  Konglomeraten,   welche   keine   Krystalle 

^crn  CoAl  enthalten,  ausbleibt. 

Auf  dem  Kurvenaste  CB  scheidet  sich  die  Verbindung  Co^Al^ 

J-^^märaus,  und  diese  Krystalle  reagieren  bei  940®  mit  der  Schmelzet 

^^ter  Bildung  der  dritten  Verbindung  COjAljj.     Die  Formel  dieser 

^^^rbindung   wurde   schon   früher,   wie   erwähnt,   von    Brunck   be- 

Z.  anoTf.  Chem.   Bd.  67.  10 
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hauptet  and  wird  durch  diese  Untersuchung  bestätigt.  Da  bei  der 
Reaktion  bei  940  ^  Unterkühlungen  von  4 — 8  ^  regelmäfsig  auftreten, 
80  kann  auf  Grundlage  der  entsprechenden  Zeitdauer  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  nicht  bestimmt  werden.  Aber  die  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Krystallisation  bei  644®  wird  zwischen  32.5 
bis  34%  Kobalt  Null,  und  zwar  ergibt  sich  dieses  Resultat  sowohl 
aus  Extrapolation  der  Zeitdauern  bei  644®  nach  primärer  Aus- 
scheidung der  Verbindung  CojAlj,,  als  auch  aus  der  Struktur.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  lehrte  nämlich,  dafs  die  Legierung 
mit  33.4  7o  Kobalt  nach  der  Erhitzung  auf  800®  während  6  Stunden 
fast  homogen  wurde.  Schliefslich  scheint  bei  ungef&hr  83®/o  Kobalt 
die  Zeitdauer  des  Wärmeeffektes  bei  550®  ein  Maximum  zu  haben. 
Wenn  dieser  Wärmeeffekt  einer  polymorphen  Umwandlung  CojAlj, 
entspricht,  so  würde  auch  dieser  Befund  die  Formel  COjAl^,  be- 
stätigen. 

Auf  dem  Kurvenaste  BÄ  beginnt  die  Krystallisation  mit  Aus- 
scheidung der  Verbindung  CojAl^,  und  schliefst  mit  der  Krystallisation 
von  praktisch  reinem  Aluminium.  Von  33.4 — 0®/^  Kobalt  nimmt 
in  den  Legierungen  die  Menge  des  hellen  harten  Strukturelementes 
GOgAl^g  beständig  ab,  und  die  Menge  des  Aluminiums,  welches 
dieses  Strukturelement  umgibt,  nimmt  zu.  Die  Struktur  der  Legierungen 
zwischen  33.4 — 0  ®/^  Kobalt  wird  durch  Fig.  4  yerdeutlicht.  Gerade 
wie  bei  den  Nickel-Aluminiumlegierungen  findet  man  auch  bei  den 
Kobalt- Aluminiumlegierungen  einen  kleinen  Wärmeeffekt  bei  ^550®. 
Die  Zeitdauer  dieses  Wärmeeffektes,  welcher  in  den  Legierungen 
von  0 — 46.5  ®/o  Kobalt  auftritt,  ist  sehr  klein  und  beträgt  im  Maximum 
15  Sekunden  bei  8  g  Legierung,  die  Bestimmung  dieser  Zeitdauer 
ist  infolgedessen  recht  unsicher.  Sie  scheint  von  2  bis  zu  etwa 
20  ®/o  Kobalt  abzunehmen,  darauf  bis  zu  33  ^1^  Kobalt  zuzunehmen 
und  dann  wieder  von  33 — 46.5  ®/q  Kobalt  abzunehmen.  Es  wäxe 
möglich,  dafs  wir  es  hier  nicht  mit  einem,  sondern  mit  zwei  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingten  Wärmeeffekten  zu  tun  hätten,  und 
dafs  zufälligerweise  diese  beiden  Wärmeeffekte  bei  derselben 
Temperatur  auftreten.  Der  Wärmeeffekt  in  den  aluminiumreichen 
Legierungen  würde  dann  hauptsächlich  durch  eine  chemische  Reaktion, 
bei  der  sich  aus  Aluminium  und  CogAl^g  eine  karbolärmere  Ver- 
bindung bildet,  und  der  Wärmeeffekt  in  den  Legierungen,  welche 
mehr  von  der  Verbindung  CogAl^j  enthalten,  würde  durch  eine 
polymorphe  Umwandlung  der  Verbindung  CogAl^g  bedingt  sein.  Dafs 
es   sich  hier  um  eine   Umwandlung   des   Aluminiums   selbst   nicht 
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handelt,  davon  überzeugte  ich  mich  durch  folgende  Versuche.    Zwei 
AbkQhlungskurven    wurden  mit  je  70  g  Aluminium   aufgenommen, 
auf  diesen  Abktihlungskurven  waren  keine  Wärmeeffekte  bei  550^ 
zu  finden.     Jedenfalls  ist  durch  eine  durch  die  Wärmeentwickelung 
hei  550°  hervorgerufene  Änderung  in  der  Struktur  der  Legierungen 
nicht  zu  bemerken.    Die  Struktur  dieser  Legierungen  ist  sowohl  bei 
langsamer  Abkühlung,  nachdem  bei  550°  die  Wärmetönung  aufge- 
treten  ist,    eine    normale    als    auch    nach    dem   Abschrecken    der 
Legierungen  mit  3V,,  5,  15,  20,  26,  und  33.4%  Kobalt  von  600° 
an.   Ein  unterschied  in  der  Struktur  dieser  langsam  gekühlten  oder 
abgeschreckten  Legierungen  konnte  nicht  gefunden  werden. 

Blei-Aluminium. 

Heycock  und  Neville^  stellten  in  ihrer  Arbeit  über  die  atomare 
Schmelzpunktsemiedrigung  von  Wismut,  Cadmium  und  Blei  fest, 
dafs  der  Schmelzpunkt  des  Bleis  durch  Zusatz  von  Aluminium  nicht 
merklich  erniedrigt  wird. 

C.  A.  Wbight*   gab  an,    dafs  beim  Zusammenschmelzen   von 

Aluminium  mit  Blei  zwei  Schichten  gebildet  werden.    Er  bestimmte 

fti^alytisch  die  Zusammensetzung  der  beiden  Schichten  und  fand,  dafs 

die  obere  aluminiumreiche  Schicht  1.91  °/^  Blei,  und  dafs  die  untere 

bleireiche  Schicht  0.07  ^1^  Aluminium  enthielt.    Neuerdings  schmolz 

H.  P:ßcHEüx^  Aluminium  und  Blei  in  verschiedenen  Verhältnissen 

zusammen    und   gab    an,   dafs   in    den  Legierungen  mit  mehr   als 

10  ^/^  Blei  drei  Zonen  zu  unterscheiden  sind :  am  Boden  findet  sich 

^ine  an  Bleikrystallen  reiche  Zone,   in  der  Mitte  eine  solche  mit 

B— 10°/q  Blei  und  zu  oberst  soll  sich  eine  an  Aluminiumkrystallen 

laiche  Zone   finden.     Sodann   behauptet    er,    durchaus    homogene 

gerungen   mit  2,  5  und  7°/^  Blei  erhalten  zu  haben  und  gibt 

^ß»  dafs  die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Krystallisation  dieser 

^i  Legierungen  wahrscheinlich  ein  wenig  tiefer  liegt  als  die  des 

AlDminiums. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  Zustandsdiagramms  der  Blei-Alumi- 
ninmlegierungen  wurde  im  allgemeinen  ebenso  verfahren  wie  bei 
den  Kupfer- Aluminiumlegierungen.  Das  Aluminium  wurde  mit  reinem 
ßl^i  (Kahlbaum)    zu  je   5  ccm   in  Jenenser  Glasröhren   in   einer 

*  C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Nkville,  Joum,   Chem.   Soe.  61  (1892),  888. 
'  C.  A.  Wriqht,  Joum.  Soc.  Chem,  Ind,  11  (1892),  492  u.  13  (1894),  1014. 

•  H.  PÄCHiux,  Compt  rend.  [2]  J88  (1904X  1042. 

10* 
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Wasserstofifatmosphäre  zusammengeschmolzen.  Die  Legierungen  mit 
geringem  Bleigehalt  wurden  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  zuerst 
das  Aluminium  geschmolzen  und  sein  Schmelzpunkt  bestimmt  wurde, 
dann  wurde  Blei  zugesetzt,  gut  umgerührt,  und  der  Beginn  der 
Krystallisation  von  neuem  bestimmt. 

Die   Resultate   sind   in   Tabelle  5  und   im  Zustandsdiagramm 
Fig.  5  zusammengestellt.   Alle  Abkühlungskurven  dieser  Legierungen 


Tabelle  5. 

G^ewichtB- 

Temp. 

Zeit 

Temp. 

Zeit 

\ 

des  1.  Haltepunktes 

des  2.  Haltepunktes 

Blei  v/ 

in  0  C  ,. 

in  Sek. 

in  0  Cy 

U   in  Sek. 

100 



— 

327 

185 

99.5 

646 

5 

826 

120 

98 

646 

16 

827 

125 

80 

653 

80 

827 

95 

60 

654 

120 

327 

70 

40 

658 

170 

326 

40 

20 

654 

220 

825 

20 

10 

653 

250 

326 

12 

5 

658 

260 

826 

10 

8 

654 

275 

327 

7 

2 

653 

270 

323 

10 

1 

654 

270 

325 

5 

0 

654 

275 

— 

— 

zeigen  das  Vorhandensein  zweier  Haltepunkte.  Da  bei  der  Abkühlung 
der  flüssigen  Blei-Alumiuiummischungen  immer  je  zwei  Haltepunkte, 
von  denen  der  eine  beim  Schmelzpunkt  des  Aluminiums,  und  der 
andere  beim  Schmelzpunkt  des  Bleis  liegt,  und  da  ferner  die  Zeit- 
dauer der  Krystallisation  bei  den  Haltepunkten  von  reinem  Blei  an 
regelmäfsig  abnimmt,  so  lösen  sich  gegenseitig  flüssiges  Blei  und 
flüssiges  Aluminium  in  nicht  merklicher  Weise.  Die  Löslichkeits- 
kurve  der  beiden  flüssigen  Metalle  Aa  und  Bb  bei  Temperaturen 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  des  Aluminiums  ist  im  Diagramm 
(Fig.  5)  nur  angedeutet.  Über  ihre  Lage  ist  aber  nichts  bekannt 
In  den  Legierungen  mit  1,  2,  3  und  5  7o  ^^^^  ^^^  ^^^  auf  den 
Schliffflächen  primär  ausgeschiedene  Alumini umkry stalle,  umgeben 
von  sekundär  gebildetem  Blei.  In  diesen  Legierungen  war  die  Bildung 
zweier  Schichten  vor  dem  Beginn  der  Krystallisation  nicht  einge- 
treten.    Die  Krystallisation  hat  hier  in  einer  Emulsion  von  Blei  in 
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Aluminium  begonnen.  Die  Bildung  von  zwei  Schichten  Yon  Blei 
und  Aluminium  Yor  dem  Beginn  der  Krystallisation  war  aber  in 
allen  Legierungen  von  5 — 99.5  ^/^  eingetreten^  da  die  erkalteten 
Keguli   durchweg   zwei   Schichten   von   fast  reinem   Blei   und    you 


es4 


Fig.  5. 

^l^iniom  mit  einem  geringen  mikroskopisch  wahrzunehmenden 
°%ehalt  zeigten.  Auf  dem  bleireicheren  Regulus  mit  99.5  7o  Blei 
^tend  die  obere  Schicht  aus  einem  Tropfen  Aluminium. 


Cadmiam-LegierungeiL 

C.  A.  WaiOHT^  bestimmte  die  gegenseitige  Löslichkeit  von 
C^mium  und  Aluminium  im  flüssigen  Zustande  bei  der  Temperatur 
^^  Alnminiumschmelzpunktes  und  gab  an,  dafs  das  Cadmium  bis 
^  0.22  7o  Aluminium  und  dafs  das  Aluminium  bis  zu  3.39  7o 
C&dmium  auflöst. 


1.  c 
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Die  Legierungen  worden  in  der  Weise  hergestellt,  wie  sc] 
bei  Blei-Aluminium  beschrieben  worden  ist.  In  Tabelle  6  und 
Diagramm  Fig.  6  sind  die  den  Abkühlungskurven  entnomme; 
Angaben  zusammengestellt 


Tabelle  o. 

Gkwichta- 

Temp.         i           Zeit 

Temp. 

Zeit 

\ 

des  1.  Haltepunktes 

des  2.  Haltepunktes 

Cadmium 
Reines  Cd^ 

in  «  C 

in^ek. 

in  «  C  , 

^Sek. 

— 

— 

322 

135 

99 

640 

— 

322 

130 

75 

648 

55 

321 

95 

50 

647 

110 

821 

65 

25 

650 

155 

322 

85 

15 

652 

165 

315 

25 

10 

654 

170 

320 

17 

5 

653 

170 

315 

12 

3 

654 

172 

312 

10 

Reines  AI 

654 

175 

— 

— 

SS^*" 


J-^^' 


Fig.  6. 
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Schmilzt  man  Cadmium  und  Aluminium  zusammen  und  läfst 
3  gut  durchgerührte  Mischung  abkühlen ^  so  findet  während  der 
ikühlung  bei  den  mittleren  Konzentrationen  zweimal  ein  Halten 
r  Temperatur  statt  Diese  Punkte  liegen  bei  654  und  822^, 
h.  beim  Schmelzpunkt  des  Aluminiums,  resp.  des  Cadmiums. 
ich  hier  war,  wie  bei  den  Blei- Aluminiumlegierungen  in  allen 
iminiumreicben  Reguli  bis  5  7o  Cadmium  eine  cadmiumreiche 
hiebt  zwischen  den  primär  gebildeten  Aluminiumkrystallen  zu 
iden.  Von  10  7o  Cadmium  an  war  auch  die  cadmiumreiche  Schicht 
utlich  abgesondert  von  der  aluminiumreichen.  Da  die  Verhältnisse 
übrigen  denen  bei  Blei- Aluminium  ganz  analog  liegen,  so  ist  das 
erhalten  von  Cadmium  zu  Aluminium  dem  des  Bleis  zu  Aluminium 
nz  ähnlich.  Auch  Cadmium  und  Aluminium  sind  beim  Schmelz- 
nkt  des  Aluminiums  nicht  merklich  ineinander  löslich. 

Die  Hauptresultate  dieser  Untersuchung  sind  in  folgender  Tabelle 
sammengestellt. 

Tabelle  7. 


letall- 
paar 

U-Cu 


Al-Fe 


Al-Ni 


Al-Co 


Al-Pb 


AI-Cd 


Mischbarkeit 

in  flüssigem 

Zastande 

Vollständige 


Vollständige 


Vollständige 


Vollständige 


Mischungslücke  y. 
0— 100«/o  Pb 

Mischungslücke  v. 
0—100  7o  Cd 


Mischbarkeit 

in  krystallisiertem 

Zustande 

Mischkrjstalle  von 
0-4  «/o  Cu 
71— 88.5  7o  Cu 
91.5— 100  <»/o  Ca 

Mischkrystalle  von 
40— 48^0  Fe 
66—100%  Fe 

Mischkrjstalle  von 
68.4—81  7o  Ni 
87.5—100%  Ni 

Mischkristalle  von 
68.5— 80  7o  Co 
90.5—100  %  Co 


Verb  in - 


Schmelz- 
punkt der 
Verbindung 


^-'-e^" 

in  •  C 

CuAl, 

590 

CuAl 
Ca,Al 

625 
1050 

FeAl, 

1145 

NiAlg 
NiAl, 
NiAl 

835 
1180 
1640 

C03AI,, 
CojAlj 
CoAl 

940 
1165 
1628 

— 

— 

Wir  wollen  uns  zuerst  mit  den  Legierungen  des  Aluminiums 
it  den  Metallen  der  Eisengruppe  beschäftigen.    Das  Verhalten  des 
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Aluminiums  zu  Kobalt  und  Nickel  ist  sehr  ähnlich,  sein  Verhalten 
zu  E^sen  weicht  in  manchen  Beziehungen  vom  Verhalten  zu  Kobalt 
und  Nickel  erheblich  ab.  Das  Aluminium  bildet  mit  den  drei 
Metallen  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  in  den  eisen-  kobalt-  und  nickel- 
reicheren Legierungen  maguetisierbare  Mischkrystalle.  Sieht  man 
davon  ab,  dafs  zwischen  40— 66^0  Eisen  bei  den  Eisen- Aluminium- 
legierungen die  Verhältnisse  nicht  aufgeklärt  sind,  so  ist  die  Ebdstenz 
nur  einer  Eisen-Aluminiumverbindung  FeAlg  festgestellt.  Dagegen 
bilden  Kobalt  und  Nickel  mit  Aluminium  je  drei  Verbindungen, 
von  denen  nur  die  Nickelverbindung  NiAl,  der  Eisenverbindung 
FeAlg  entspricht  Vergleicht  man  aber  die  Zustandsdiagramme  der 
Kobalt-Aluminium-  und  Nickel-Aluminiumlegierungen,  so  sieht  man, 
wie  sehr  nahe  Kobalt  und  Nickel  betreffs  ihrer  VerbindungsfUhigkeit 
mit  Aluminium  verwandt  sind.  Der  Verlauf  der  beiden  Kurven  des 
Beginnes  der  Krystallisation  ist  in  fast  allen  Hauptpunkten  fast 
derselbe  und  die  Anzahl  der  Verbindungen  ist  in  beiden  Fällen 
gleich,  nämlich  drei.  Die  Verbindungen  NiAl  und  CoAl  sind  nicht 
nur  ihren  Formeln  nach  identisch,  sondern  beide  Verbindungen 
schmelzen  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  bei  1640^  resp.  1628^. 
Ihre  Schmelzpunkte  liegen  also  bedeutend  höher  als  die  Schmelz- 
punkte der  reinen  Metalle.  Allerdings  liegt  der  Schmelpunkt  der 
Verbindung  NiAl  etwas  höher  als  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung 
CoAl,  während  der  Schmelzpunkt  des  Kobalts  bei  höherer  Temperatur 
als  der  Schmelzpunkt  des  Nickels  liegt.  Die  Formeln  der  beiden 
anderen  Verbindungen  NiAlg  resp.  NiAl,  und  Co^Alg  resp.  CojAl,, 
sind  indessen  nicht  analog.  Diese  vier  Verbindungen  schmelzen, 
indem  sie  in  eine  Flüssigkeit  und  in  eine  andere  Krystallart  zerfallen. 
Das  Verhalten  von  Aluminium  zu  Eisen,  Kobalt  und  Nickel, 
welche  zu  einer  natürlichen  Gruppe  im  engeren  Sinne  gehören,  fügt 
sich  also  der  von  G.  Tammann^  aufgestellten  Regel,  nach  der  die 
Metalle  einer  natürlichen  Gruppe  im  engeren  Sinne  mit  einem 
fremden  Element  entweder  sämtliche  Verbindungen  eingehen  oder 
sämtlich  keine  Verbindungen  zu  bilden  imstande  sind.  Dieser  Satz 
findet  seine  Bestätigung  auch  bei  dem  Verhalten  des  Aluminiums 
zu  Kupfer,  Silber  und  Gold,  welche  ebenfalls  im  Verbände  einer 
natürlichen  Gruppe  im  engeren  Sinne  stehen.  In  Tabelle  8  sind 
die  wichtigsten  Daten  betreffs  des  Verhaltens  des  Aluminiums  zu 
Kupfer,  Silber  und  Gold  angegeben. 

»  G.  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  113. 
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Tabelle  8. 


II 


Al-Cu 


Al-Ag 


Al-Au 


Mischbarkeit 

in  flüssigem 

Zostande 


Mischbarkeit 

in  krystallisiertem 

Zustande 


Vollständige    |  Mischkrystalle  von 
0-4  <>/^  Cu 
j     71- 88.5  «/o  Cu 
91.5— 100  •/•  Cu 

Vollständige    I  Miscbkrjrstalle  von 
1     88.6—92  o/o  Ag 
!      96-100*/oAg 

Vollständige    ;  — 


Verbin- 
dungen 

CuAl, 

CuAl 
Cu,Al 

Ag,Al 
Ag,Al 

AuAl, 
AuAU?) 

Au,  AI 
AujAUC?) 
Au^AlC?) 


-s-g.a 


590 

625 
1050 

722 

770 

1060 
625 
625 

575 
545 


Pol3rmorphe 
Umwandlungen 


aAg,Al-|?Ag,Al 
bei  718  • 

aAg,Al-|9Ag,Al 
bei  610« 


Aach  die  beiden  Metalle  Blei  und  Cadmiuin  fugen  gich  der 
denn  weder  Blei  noch  Zinn,  ^  die  wieder  zu  einer  natürlichen 
Gruppe  im  engeren  Sinne  gehören,  gehen  mit  Aluminium  eine  Ver- 
bindoog  ein,  und  auch  bei  den  beiden  Metallen  Zink'  und  Cadmium, 
welche  ebenfalls  zu  einer  natürlichen  Gruppe  im  engeren  Sinne 
f^hören,  geht  die  Verbindungsfähigkeit  mit  Aluminium  ab. 


Zum  Schluls  möchte  ich  mir  erlauben,  meinem  hochverehrten 
^ber,  Herrn  Professor  Dr.  Tammann,  fOr  seine  Anregung  zu  dieser 
^beit,  für  sein  Interesse  und  seine  Batschläge  meinen  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 

»  A.  G.  C.  GwYBB,  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  311. 
'  £.  S.  Shsphbbo,  J(n$m.  Phys,  Chem.  9  (1905),  504. 

O'öttingen,  Institut  für  anorg.  Chemie  der  Unipersität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Dezember  1907. 
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Bestätigung   des   Faradayschen  Gesetzes   beim   Strom- 
durchgang durch  heisses  Porzellan. 

Von 

F.  Haber. 

Nach  Versuchen  von  A.  Riepf  und  P.  Vogt. 

(IV.  Mitteilung  über  die  Knallgaskette.] 

Mit    1    Figur  im   Text. 

I.    Gegenstand  und  Methode  der  Untersuchung. 

Bei  den  Untersuchungen,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  den 
Herren  Fleischmann  und  Fosteb  in  dieser  Zeitschrift  über  Gas- 
ketten bei  hohen  Temperaturen  mitgeteilt  habe/  ist  Porzellan  als 
Elektrolyt  benutzt  worden.  Die  Eigenschaft  dieses  Materiales,  bei 
hohen  Temperaturen  elektrolytisch  zu  leiten,  wurde  dabei  als  sicher 
vorausgesetzt.  Die  Ausbildung  der  beobachteten  Kräfte  unter  der 
Wirkung  von  Gasen  auf  die  platinierten  beiden  Seiten  eines  Porzellan- 
stückes und  die  Polarisierbarkeit  der  Anordnung  berechtigten  zu 
dieser  Vorstellung.  Auch  konnte  einerseits  auf  den  Charakter  des 
Glases  als  festen  Elektrolyten,  andererseits  auf  die  Beobachtungen 
von  ToLLOOZKO  und  mir*  über  die  elektrolytische  Natur  des  Leit- 
vermögens erhitzter  Barytsalze  zur  Stütze  der  Vorstellung  Bezug 
genommen  werden.  Immerhin  erschien  es  wichtig,  den  Nachweis 
direkt  zu  erbringen,  dafs  beim  Stromdurchgang  durch  Porzellan  das 
FABADAYsche  Gosetz  erfUlt  ist.  Die  Nützlichkeit  dieses  Nach- 
weises wird  zurzeit  besonders  einleuchtend  erscheinen  im  Hinblick 
auf  den  Koenigsbebgee sehen'  Versuch  für  das  Leitvermögen  fester 
Stoffe  den  metallischen  Charakter  in  weitem  Umfange  nachzuweisen; 
ein  Versuch,  bei  dessen  Prüfung   an  der  Hand  literarischer  Daten 


»  Z,  anorg,  Chem.  61  (1906),  245  u.  289. 

«  Z.  anorj,  Chem,  41  (1904),  407. 

8  Jahrbuch  für  Radioaktivität  u.  Elektronik  1907,  S.  158. 
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übrigens  y  wie  beiläufig  erwähnt  sei^  der  Nachweis  rein  elektro- 
lytischer Leitung  in  den  von  ToisIsOCzko  und  mir  studierten  Fällen 
versehentlich  keine  Erwähnung  gefunden  hat 

Die  Bestätigung  des  Fabaday  sehen  Gesetzes  beim  erhitzten 
Porzellan  bietet  Schwierigkeiten,  von  denen  Warburgs^  wohlbe- 
kannte analoge  Untersuchung  beim  Olase  frei  war.  Denn  das  Leit- 
vermögen des  Porzellans  erreicht  einen  zureichenden  Wert  erst  bei 
Temperaturen,  bei  denen  das  für  die  spätere  chemisch-analytische 
Untersuchung  als  Elektrodenmaterial  sehr  angenehme  Quecksilber 
nicht  mehr  benutzbar  ist.  Auch  ist  die  Durchführung  der  analy- 
tischen Untersuchung  darum  unvergleichlich  verwickelter,  weil  als 
Ergebnis  der  Eektrolyse  nicht  ein  einzelner  Bestandteil  des  Elektro- 
lyten im  Elektrodenmaterial  erscheint,  sondern  zahlreiche  dem 
Porzellan  entstammende  Stoffe  darin  auftreten,  deren  Trennung  und 
Bestimmung  der  kleinen  Mengen  wegen  eine  erhebliche  Schwierig- 
keit bereitet.  So  erschien  es  rätlich,  die  Bearbeitung  verschiedenen 
Beobachtern  anzuvertrauen,  welche  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise 
ausführten,  die  aus  ihr  hervorgehenden  Produkte  aber  in  ver- 
schiedener Art  analytisch  untersuchten. 

Bei  der  Ausführung  der  Elektrolyse  war  zu  erwägen,  dafs  bei 
hoher  Temperatur  über  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  der  relativ 
leicht  schmelzbaren  Porzellan g las ur,  die  ein  kieselsaure-  und  ton- 
erdereiches Glas  darstellt,  füglich  kein  Zweifel  bestehen  konnte. 
Mithin  würde  bei  nicht-elektrolytischem  Leitvermögen  der  Porzellan- 
masse die  Anwendung  glasierten  Porzellans  zur  Ausführung  der 
Versuche  ein  unklares  Ergebnis  verursacht  haben.  Deshalb  wurden 
die  Versuche  an  unglasiertem  Porzellan  ausgeführt.  Als  Elektrolyt 
wurden  sogenannte  EosBsche  Tiegel  der  Königl.  Porzellan- 
manufaktur in  Berlin  verwandt.  Diese  Tiegel,  welche  3.8  cm 
hoch  sind,  an  der  Mündung  2.7  cm,  am  Boden  1.7  cm  Durch- 
messer, eine  Wandstärke  von  ca.  1  mm  besitzen  und  etwa  7.8  g 
wiegen,  sind  für  den  genannten  Zweck  nur  dann  verwendbar,  wenn 
sie  vollkommen  gleichförmige  Wandstärke  haben.  Häufig  findet 
man  einzelne   dünne   kleine   Stellen  in    der  Wand,  die  man  leicht 

^  Wabbüro,  Wied.  Ann,  d.  Phys,  21  (1884),  622;  siehe  auch  Warbübo  u. 
Teqetmeieb,  Wied.  Ann.  d.  Phys.S2  (1887),  447;  35  (1888),  455.  —  Teqetmeieb, 
Wied.  Ann.  d.  Phys.  41  (1890),  18.  —  Schultze,  Wied.  Ann.  d.  Phys.  3« 
(1889),  661.  —  Robbbts-Adsten,  Engineering  69  (1895),  742;  Z.  f.  Elektrochem. 
2  (1896),  196.  —  CüBiB,  Compt.  rend.  130  (1886),  980.  —  Curie,  Lum.  electr. 
29  (1888),  221.  255.  318. 
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gewahr  wird,  wenn  man  die  Tiegel,  mit  der  Öffnung  dem  Auge 
zugewandt,  gegen  das  Licht  hält  Sie  erscheinen  dann  als  helle 
Punkte.  Die  Verwendung  solcher  Stücke  hat  in  allen  Fällen  zur 
Folge,  dafs  sich  der  Stromdurchgang,  dem  an  der  dünnen  Wand- 
stelle  der  vergleichsweise  kleinste  Widerstand  dargeboten  wird,   auf 


diesen  Punkt  konzentriert,  womit  eine  Erhitzung  über  den  Schmelz- 
punkt und  ein  Durchbruch  an  der  betreffenden  Stelle  bedingt  wird. 
Damit  ist  aber  der  Verlust  des  Versuches  verknüpft. 

Tadellose  Tiegel  können  mit  gutem  Erfolge  in  der  durch  Fig.  1 
dargestellten  Anordnung  als  Elektrolyte  verwendet  werden.  Die 
wesentlichen  Merkmale  der  Anordnung  sind  die  folgenden: 

1.  Als  Stromzuführungen  dienen  auf  beiden  Seiten  Graphit- 
stäbe. Die  Graphitkathode  läfst  sich  nach  dem  Versuch  sauber  aus 
dem  noch  geschmolzenen  Eathodenmetall  herausheben. 

2.  Als  Material  für  die  Anode  wie  für  die  Kathode  dient  ge- 
schmolzenes Zinn,  in  welches  der  als  Elektrolyt  verwendete  Porzellan- 
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tiegel  eiDgehäDgt  ist.  Die  Zinnmasse  auf  der  AuTsenseite  des  Tiegels 
ist  Anode,  die  Zinnmasse  auf  der  Innenseite  ist  Kathode.  Es  ist 
erforderlich,  die  Verunreinigungen  des  kathodisch  verwendeten  Zinns 
sehr  genau  zu  kennen,  und  es  ist  rätlich,  möglichst  reines  Metall 
auf  dieser  Seite  zu  benutzen. 

3.  Der  Zutritt  des  Luftsauerstoffes  zum  Eathodenraume  ist 
tunlichst  vermieden.  Denn  da  an  der  Kathode  Legierungen  des 
Zinns  mit  den  oxydablen  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  entstehen, 
so  ist  zu  befürchten,  dafs  der  Luftsauerstoff  dem  Zinn  diese  Stoffe 
unter  Oxydbildung  nachträglich  wieder  entzieht^  und  sie,  da  die 
entstehenden  Oxyde  mit  dem  Porzellan  reagieren,  der  analytischen 
Bestimmung  entgehen  läfst.  Durch  Auflegen  einer  Glimmerplatte, 
die  in  der  Figur  angegeben  ist,  tunlichste  Abdeckung  aller  Öffnungen 
mit  Asbest  und  Glimmer  und  Überleiten  von  Stickstoff  wird  dieser 
Gefahr  einigermafsen  gesteuert.  Eine  noch  gröfsere  Sicherheit  wird 
dadurch  geschaffen,  dafs  eine  zweite  Glimmerplatte  oberhalb  der 
Zinnfällung,  innerhalb  des  Rosetiegels,  horizontal  eingesetzt  wird. 
Die  Kathode  wird  durch  eine  genau  passende  Bohrung  derselben  in 
das  Zinn  geführt.  Auf  diese  zweite  Platte  wird  eine  Lage  Holz- 
kohlenpulver gegeben,  das  allen  etwa  zutretenden  Sauerstoff  bei  der 
hohen  Temperatur  zu  Kohlenoxyd  reduziert 

4.  Die  äufsere  Zinnmasse  befindet  sich  in  einem  Tiegel,  der 
in  einem  Teil  dieser  Versuche  aus  Stahl,  in  einem  anderen  aus 
Korandmasse  bestand.  Die  Korundtiegel  verdanke  ich  der  Güte 
des  Herrn  Dr.  Buchnbb  in  Mannheim.  Li  die  anodische  Zinnmasse 
taucht  ein  von  einem  Quarzschutzrohr  umgebenes  Thermoelement 
nach  Le  Chatelieb. 

5.  Die  Erhitzung  erfolgt  mittels  Gleichstrom  in  einem  Kryptol- 
ofen,  wie   ich  ihn  auch  mit  Toli>oczko  benutzt  habe.     Es  ist  bei 
der  hohen  Versuchstemperatur  nicht   möglich  gewesen,   den  Über- 
Mtt  vagabundierenden  Heizstromes   vom  Kryptol   durch  die  Ofen- 
innenwand  zum  Aufsentiegel  und  durch  diesen  zum  anodischen  Zinn 
zu  vermeiden.     Indem   aber   nicht   die   dem   anodischen   Zinn   zu- 
gefährte,  sondern  die  vom  kathodischen  Zinn  abgeführte  Elektrizitäts- 
menge mit  Hilfe  des  Silbergewichtscoulombmeters  gemessen  wurde, 
entfiel  jeder   Einfiufs   des   vagabundierenden   Stromes   auf  die  Be- 
stimmung.    Denn    die    gesamte    durch    den    Rosetiegel    fliefsende 
Elektrizitätsmenge,  gleichviel  woher  sie  stammte,  mufste  durch  die 
negative  Elektrode   und  das  an  sie  angeschlossene  Silbergewichts- 
coulombmeter  ihren  Ausgang  nehmen. 
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Weiter  ist  noch  zu  erwähnen^  dafs  sich  im  elektrolytiscl 
Stromkreis  eia  Milliamperemeter  und  —  zum  Schutz  desselben 
eine  Glühlampe  und  eine  Sicherung  befanden,  um  bei  etwaig 
Durchschmelzen  des  Rosetiegels  an  einer  unbeachteten  düni 
Stelle  einen  plötzlichen  den  Mefsapparaten  verderblichen  Anst 
der  Stromstärke  zu  verhindern. 

n.  Versnohe  von  A.  £ief£ 
Diese  Versuche  wurden  bei  einer  Temperatur  von  800 — 10( 
ausgeführt.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  330®  liefs  sich 
Leitvermögen  des  Porzellans  dadurch  erkennen,  dafs  bei  Anlegt: 
einer  Spannung  von  110  Volt  ein  merklicher  Ausschlag  des  Mi 
-  ampöremeters  entstand.  Die  Elektrolyse  wurde  indessen  erst  1 
gönnen,  nachdem  die  Temperatur  auf  800®  gestiegen  war.  Alsda 
gingen  unter  einer  Spannung  von  55  Volt  15  —  20  Milliamp 
durch  den  Tiegel.  Die  vom  Zinn  benetzte  Innenfläche  desselben  beti 
durchschnittUch  3'/^  qcm.  Die  Stromdichte  pro  Quadratzentimeter  v 
also  anfänglich  4^^  Milliampere.  Im  Fortgang  des  Versuches  sa 
sie  dauernd.  Wenn  dieser  Abfall  einen  kleineren  Wert  als  et 
3  Milliampere  herbeizuführen  drohte,  so  wurde  durch  Erhöhung  ( 
Spannung  und  der  Temperatur  dafür  gesorgt,  dafs  der  Strom  nii 
unter  diese  Grenze  sank.  Die  Elektrolyse  dauerte  8 — 10  Stund 
Nach  Beendigung  des  Versuches  wurde  der  Tiegel  mit  dem  kaÜ 
dischen  Zinn  gehoben  und  nach  dem  Erkalten  zerschlagen^  wobei  < 
Scherben  sich  von  dem  kathodischen  Zinn  ohne  Schwierigkeit  med 
nisch  loslösen  liefsen.  Zur  Analyse  wurde  dieser  Zinnkuchen  dui 
tagelange  Behandlung  mit  starker  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  fast  s 
Trockne  eingeengt,  um  den  grofsen  Salzsäureüberschufs  zu  entfernt 
Wasser  zugefügt  und  dann  das  Zinn  durch  Einleiten  von  Schwel 
Wasserstoff  in  die  siedendheifse  schwachsaure  Lösung  gefällt  £ 
nachweislich  zinnfreie  Filtrat  wurde  eingeengt,  mit  Ammoniak  v 
Eisen  und  Tonerde  und  danach  mit  Ammonoxalat  vom  Kalk  befr< 
Eisenoxyd  und  Tonerde  wurden  zuerst  gemeinsam  bestimmt.  Da 
wurde  das  Gemenge  beider  Stoffe  mit  Ealiumbisulfat  aufgeschlossi 
die  Schmelze  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert,  c 
Filtrat  im  Kohlensäurestrom  erst  vom  Schwefelwasserstoff  befir< 
dann  abgekühlt  und  mit  Permanganat  titriert.  Zur  Eontrolle  wui 
die  Lösung  wieder  reduziert  und  erneut  titriert.  Der  oxalsai 
Kalk  wurde  wie  üblich  zu  Oxyd  verglüht  und  gewogen.  Die  v 
bleibende  Lösung   der  Chloride   des  Magnesiums   und  der  Alkali 
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^wurde  eingedampft,  die  Ammoniaksalze  verjagt  und  die  Masse  ge- 
^^ogen.  Merkliche  Mengen  Kohle,  welche  hätten  entfernt  werden 
müssen,  waren  in  keinem  Falle  vorhanden.  Dann  wurden  die  drei 
Chloride  in  einen  Platintiegel  gebracht  und  darin  mit  reinem,  voll- 
standig  ohne  Rückstand  flüchtigen  Quecksilberoxyd  und  etwas 
^Vi^asser  erhitzt.  Dadurch  wurde  die  Masse  in  ein  Gemenge  der 
.A^lkalichloride  mit  Magnesiumoxyd  übergeführt,  indem  das  Queck- 
silber teils  als  Oxyd,  teils  als  Chlorid  wegging.  Dieser  erneut  ge- 
^v^ogenen  Masse  wurden  die  Chloride  der  Alkalien  mit  Wasser  ent- 
zogen, während  die  zurückbleibende  Magnesia  mit  Salzsäure  gelöst, 
xnit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  geßlUt  und  als  Pyro- 
pliosphat  zur  Wägung  gebracht  wurde.  Die  Chloridlösung  wurde 
eingedampft  und  der  Rückstand  gewogen.  Dann  wurde  das  Chlor- 
kftlium  in  Ealiumplatinchlorid  verwandelt,  das  genau  nach  den 
Tbeadwell sehen  ^  Vorschriften  zur  Wägung  gebracht  und  mit  Hilfe 
des  Treaj) WELL  sehen  Erfahrungsfaktors  0.3056  auf  Kaliumchlorid 
raingerechnet  wurde. 

Das  in  diesen  Versuchen  verwendete  Zinn  enthielt  als  einzige 
bestimmbare  Verunreinigung  Eisen,  und  zwar  lieferte  1  g  desselben 
0.36  bzw.  0.39  mg  Fe^O,  bei  2  Bestimmungen.  Diese  Verunreinigung 
ist  bei  den  im  folgenden  mitgeteilten  Versuchen  stets  in  Abzug 
Sebracht. 

Die  Resultate  derselben  sind  in  der  folgenden  Tabelle  ver- 
einigt. Zunächst  sind  die  im  Eathodenzinn  gefundenen  Mengen 
fremder  Stoffe  in  der  Bestimmungsform  angeführt,  in  der  sie  bei 
^Qr  Analyse  erhalten  wurden.  Diese  Mengen  sind  in  Milligrammen 
^^gegeben.  Man  kann  leicht  berechnen,  wieviel  Coulombs  erforderlich 
^ind,  um  das  in  1  mg  Tonerde,  Eisenoxyd  usw.  enthaltene  Metall 
^Urch  kathodische  Abladung  in  das  Kathodenzinn  zu  bringen.  Diese 
^ach  dem  Fabaday  sehen  Gesetz  berechneten  Zahlen  sind  in  der 
^^tten  Kolumne  ausgeführt  Multipliziert  man  sie  mit  den  Gewichts- 
^engen,  die  in  der  zweiten  Kolumne  stehen,  so  erhält  man  die 
^ektrizitätsmengen,  deren  Durchgang  durch  das  Porzellan  die  ge- 
bundenen Mengen  der  einzelnen  im  Kathodenzinn  vorhandenen  Stoffe 
^ach  dem  FABADATSchen  Gesetz  darein  überführte.  Diese  Elektri- 
^tätsmengen,  ausgedrückt  in  Coulombs,  finden  wir  in  der  vierten 
Spalte.  Die  berechneten  Coulombs  sind  mit  den  im  Silbergewichts- 
^^ulombmeter  ermittelten  verglichen. 


^  Lehrbach  der  analyt  Chemie,  Leipzig  1907,  Bd.  II,  S.  39. 


Versuch  A. 

Angewandt:  0.80  g  Sn  als  Kathode;  Temperatur:  800—850*  C; 

Ag  im  Coulombmeter:  70.7  mg. 


Substanz 

mg 

Coulombs  pro  mg 

Ber. 

:  Coulombs 

A1.0. 

1.1 

5.67 

6.24 

Fe,0, 

3.8 

3.63 

11.98 

CaO 

3.7 

3.45 

12.77 

Mg,P,0, 

6.9 

1.73 

11.93 

KCl 

8.4 

1.29 

10.84 

NaCl 

8.0 

1.65 

- 

13.20 
66.96 

gefunden  Coulombs 

63.2 

Abweichung  +6®/o 

V 

ersuch  B. 

Angewandt: 

8.17  g  Sn  als  Kathode;  Temperatur: 

900- 

1000«  C; 

Ag  im  Coulombmeter:  77.7  mg. 

Substanz 

mg 

Coulombs  pro  mg 

Ber. 

:  Coulombs 

Al,0, 

4.3(?) 

5.67 

24.38  (?) 

Pe.0, 

4.7 

3.63 

17.06 

CaO 

3.6 

3.4Ö 

12.42 

Mg.P,0, 

4.9 

1.73 

8.48 

KCl 

3.48 

1.29 

4.49 

NaCl 

4.92 

1.65 

8.12 

Es  wurden  nur  0.8  mg  Äl^O^ 


74.95  (?) 
gefunden  Coulombs  65.9 

Abweichung  +11.4%(?) 

bei  der  AmmoniakfällunggefundeD- 


Aber  bei  den  Alkalien  und  der  Magnesia  fanden  sich  hinterhei 
noch  3.5  mg  von  Tonerde  und  (wenig)  Eisenoxyd.  Dieser  Betra/ 
wurde  der  Tonerde  zugerechnet. 


Angewandt: 

5.74  g  Sn  als  Kathode 

;  Temperatur: 

800- 

-900« C: 

Ag  im  Coulombmeter:   93.3  mg. 

Substanz 

mg 

Coulombs  pro  mg 

Ber 

.:  Coulombs 

Al,0, 

1.88 

5.67 

10.66 

Fe.0, 

2.99 

3.63 

10.85 

CaO 

3.5 

3.45 

12.08 

Mg,P,0, 

7.8 

1.73 

13.49 

KCl 

11.5 

1.29 

14.84 

NaCl 

13.6 

1.65 

22.44 
84.36 

gefunden  Coulombs  83.45 

Abweichung 

+  l^/p 

Beim  vierten  Versuch  D  wurde 

vom  Kathodenzinn   n» 

Versuch  die  Oberflächenschicht 

abgekratzt   und 

nur 

der  I 
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alyse  unterworfen,  um  festzustellen,   dafs   die  gefundenen   Stoffe 

*klich   als   Legierungsbestandteile   der   Masse   gleichmäfsig   inne- 

hnten. 

Versuch  D. 

gewandt:    6.160  g  Sn   als  Kathode.     Davon   abgekratzt   0.115  g,   analysiert 
6.045  g.    Temperatur:  850— 900 <>  C.    Ag  im  Coulombmeter:  80.9  mg. 
Sub-  Coulombs    Coulombs  her.  för  die     Coulombs  ber.  für. 

stanz  mg        pro  mg  analys.  Menge  die  Gesamtmenge 

A1,0,  1.0  5.67  5.67  5.78 

Fe,0,  0.8  8.63  2.90  2.96 

GaO  4.5  3.45  15.53  15.84 

MgfPA        8-9  1.78  15.40  16.70 

KCl  6.I7  1.29  7.96  8.12 

NaCl  9.3j  1.65  15.89  15.70 


62.85  64.10 

gefunden  Coulombs  72.86 

Abweichung  —  9®/o 

Die  Übereinstimmung,  welche  diese  Versuche  mit  dem  Fabaday- 
hen  Gesetz  zeigen,  ist,  wie  man  erkennt,  eine  ausgezeichnete. 
)erraschend  ist  die  Mannigfaltigkeit  der  im  Kathodenzinn  auf- 
blenden Stoffe.  Es  ist  eine  naheliegende  Vermutung,  dafs  der 
ansport  des  Stromes  durch  die  Wanderung  und  Abladung  der 
kalimetallionen  bewirkt  wird.  Setzt  man  dies  voraus,  so  mufs  man 
r  Erklärung  der  Ergebnisse  annehmen,  dafs  Zinn,  welches  mit 
ras  Alkalimetall  legiert  ist,  bei  der  Versuchstemperatur  auf  die 
isse  des  Porzellans  eine  Einwirkung  übt,  welche  zum  Austausch 
s  Natriums  oder  Kaliums  durch  die  anderen  Metalle  flihrt,  die 
\  Ergebnis  der  Analyse  im  Kathodenzinn  auftreten.  Um  diese 
irmutung  zu  prüfen,  wurde  zunächst  reines  Zinn  im  Rosetiegel 
mdenlang  auf  die  Versuchstemperatur  erhitzt,  wobei  es  erweislich 
ine  Fremdstoffe  aufnahm.  Dann  wurden  5.239  g  Zinn  mit  46  mg 
ktrium  in  einem  Rosetiegel  zusammengeschmolzen.  Ein  crheb- 
her  Teil  des  Natriums  ging  bei  der  Bereitung  der  Legierung 
ter  Feuererscheinung  verloren.  Die  Masse  wurde  3  Stunden  auf 
>0^  C  erhitzt  und  dann  analysiert  Der  Zinnkuchen,  welcher 
Btallisch  blank  und  von  Oxydkrusten  frei  war,  enthielt: 

Al^Os        Fe,0,         CaO        Mg,P,0,       KCl         NaCl 
mg  1.1,,  1.4  1.1  1.8  5.5,  12.74 

*Äqaiv.  in  mg  LBj  1.2i  0.9o  O.74  1.7,  5.I4 

Vergleicht  man  dieses  Ergebnis  mit  den  Resultaten,  welche  die 
^ftlysen  des  Kathodenzinns  geliefert  haben,  so  erkennt  man,  dafs 

Z.  uorg.  Ch«n.    Bd.  57.  11 
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die  Vorstellung  primärer  Wanderung  und  Abladung  der  Alkalimetall- 
ionen zur  Deutung  des  Befundes  gut  ausreicht.  Aus  den  Versuchen 
geht  weiter  hervor,  dafs  das  Aluminiumsilicat  bei  800 — 900^  an 
der  Stromleitung  nicht  merklich  beteiligt  ist. 

Einigermafsen  auffallend  erscheinen  in  dem  analytischen  Er- 
gebnis die  vergleichsweise  grofsen  Mengen  an  Kalk  und  Magnesia. 
Beide  StoflFe  sind  im  Porzellan  nur  etwa  zu  ^/j  bis  ^/,7o  abwesend, 
wie  aus  den  später  mitgeteilten  Analysen  hervorgeht.  Die  gröfste 
gefundene  Menge  von  8.9  mg  Magnesiumpyrophosphat,  welche  8.2  mg 
Magnesiumoxyd  entspricht,  stellt  den  Magnesiagehalt  fast  eines 
vollen  Grammes  der  Porzellanmasse  dar.  Das  ist  etwas  mehr  als 
man  vermuten  sollte.  Indessen  ist  ohne  weiteres  aus  den  Zahlen 
zu  erkennen,  dafs  die  Übereinstimmung  von  gefundenen  und  be- 
rechneten Coulombs  auch  dann  eine  gute  bliebe,  wenn  durch  eine 
analytische  Un Vollkommenheit  Kalk  und  Magnesiumpyrophosphat 
ein  wenig  zu  hoch  gefunden  sein  sollten.  Nicht  vertreten  ist  unter 
den  Produkten  der  Elektrolyse  das  Silicium.  Eine  Andeutung  seiner 
spurenweisen  Bildung  kann  vielleicht  in  dem  dunklen  Hauch  ge- 
funden werden,  der  sich  wie  später  näher  beschrieben,  stets  auf 
der  Kathodenseite  der  Tiegelwand  findet.  Merkliche  Mengen  dieses 
Element  hätten,  wenn  vorhanden,  entweder  beim  lösen  des  Zinn- 
kuchens zurückbleiben  oder  in  der  Lösung  bei  dem  beschriebenen 
Analysengang  gefunden  werden  sollen.  Bei  der  Schwierigkeit, 
welche  die  Analyse  so  kleiner  Mengen  bietet,  ist  jedenfalls  eine 
wertvolle  Bestätigung  des  Ergebnisses  darin  zu  sehen,  dafs  Herr 
Vogt  bei  ganz  abweichendem  analytischen  Verfahren,  wenn  auch 
nicht  ganz  so  gute,  so  doch  ebenfalls  befriedigende  Übereinstimmung 
zwischen  berechneten  und  beobachteten  Coulombs  erhielt. 


in.    Vertuohe  von  P.  Vogt 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Spannung  von  110  Volt  schon 
angelegt,  wenn  die  Masse  noch  kalt  war,  und  die  Temperatur  wurde 
höher  gesteigert.  Bei  Versuch  I  wurden  1250^  erreicht,  bei 
Versuch  II  wurde  der  Goldschmelzpunkt  nicht  überschritten,  aber 
die  Temperatur  war  immerhin  höher  als  bei  den  Rieff sehen  Ver- 
suchen. Die  höhere  Temperatur  bedingte  stärkeren  Strom  und 
kürzere  Versuchsdauer  (ca.  3  Stunden).  Sie  verursachte  auch  ein 
etwas  abweichendes  Ergebnis,  indem  mehr  Aluminium  in  das  katho- 
dische Zinn  überging. 
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Der  Gang  der  Analyse  war  der  folgende.     Zunächst  wurde  der 
kathodische   Zinnkuchen   unzerkleinert   in   verdünnte   Salpetersäure 
gegeben,  die  ihn  ziemUch  rasch  in  Metazinnsäure  verwandelte.    Nach 
beendetem    Angriff    wurde    die    überschüssige    Salpetersäure    ver- 
dampft, um  etwa  noch  lösliche  Anteile  von  Zinnsäure  unlöslich  zu 
machen,   und   dann   die   Masse   mit  verdünnter  Salpetersäure   aus- 
gezogen.   Die  entstehende  Lösung  enthielt  alle  durch  die  Elektrolyse 
in  das  Zinn  übergegangenen  Stoffe.    Sie  wurden  zunächst  gemeinsam 
als   Sulfate   bestimmt,    indem    die   salpetersaure   Flüssigkeit   unter 
Zusatz   von   etwas   Schwefelsäure   abgedampft  und    der  Rückstand 
nach  dem  Erhitzen  auf  beginnende  Rotglut  gewogen  wurde.    Dann 
wurden  die  Sulfate  gelöst   und  Tonerde   und   Eisen  mit  Ammoniak 
gefällt  und  gemeinsam  bestimmt.    Die  beiden  Oxyde  wurden  danach 
durch  Aufschlufs   mit  Kaliumbisulfat   in  Lösung  gebracht  und  das 
Eisen  im  Aufschlufs  mit  Nitro80-/9-Naphtol  gewichtsmäfsig  ermittelt. 
Die  Tonerde   ergab   sich   dann   aus  der  Differenz.     Der  von  Eisen 
and  Tonerde  befreiten  Lösung  wurde  der  Kalk  als  Oxalat  entzogen. 
Die  rückständige  Flüssigkeit   wurde   verdampft,   die   Magnesia   mit 
Baryt  zur  Abscheidung  gebracht,  abfiltriert,  als  Sulfat  wieder  gelöst, 
als  phosphorsaure  Ammoniakverbindung  erneut  gefällt  und  als  Pyro- 
pbosphat  gewogen.     Schliefslich  wurde  wieder  der  Barytüberschufs 
mit  Schwefelsäure  aus  dem  Filtrate  entfernt  und  die  Alkalisulfate 
gemeinsam  zur  Wägung  gebracht.    Es  blieb  dann  noch  übrig  Kalium 
and  Natrium  zu  trennen,   was  nach  Rose-Fikkeneb ^   mit  Kalium- 
platinchlorid bewirkt  wurde.    Das  Gemenge  von  Sulfat  und  Kalium- 
platinchlorid  wurde   im  Wasserstoffstrom   geglüht,   der    Glührück- 
stand   von    den   Alkalisalzen    durch   Auswaschen    befreit    und   als 
Platin  gewogen. 

Die  Resultate,  welche  erhalten  wurden,  nachdem  zwei  Vor- 
^ersuche  vorangegangen  waren,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  ver- 
einigt Das  benutzte  Zinn  war  ein  anderes  als  bei  den  Rieff- 
schen  Versuchen.  Es  wurden  stets  ca.  6  g  desselben  angewandt, 
<Ü6  nach  der  Analyse  nicht  mehr  als  0.'24  mg  Blei,  0.18  mg  Eisen 
nnd  0.78  mg  Zink  enthielten.  Diese  Verunreinigungen  wurden  ver- 
nachlässigt. 

Die  gefundenen  Mengen  sind  in  Sulfate  umgerechnet  und  diese 
Gewichte  in  der  letzten  Spalte  vermerkt  und  am  Fufse  derselben 
addiert  Das  zu  Beginn  der  Analyse  bestimmte  Sulfatgewicht  ist 
zum  Vergleich  angeführt. 

^  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Leipzig  1871,  Bd.  II,  S.  923. 
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Sub- 

stanz 

mg 

Al,0, 

6.4 

Fc.0. 

0.5 

CaO 

0.9 

Mg,P,0, 

0.7 

KCl 

16.0 

NaCl 

5.5 

Versuch  I. 
Coulombs  Berechnet 

pro  mg  Coulombs 

5.67  36.3 

3.63  1.8 

3.45  8.1 

1.73  1.2 

1.29  20.7 

1.65  9_A 

72.2 
gefunden     106.5 
Abweichung  -32<>/o 

Versuch  II. 


Sub- 
stanz 

A1.0, 

Pe,0, 

CaO 

Mg,P,0, 

KCl 

NaCl 


mg 

14.0 

1.4 

1.5 

0.8 

21.85 

12.40 


Coulombs 
pro  mg 
5.67 
8.63 
3.45 
1.73 
1.29 
1.65 


Berechnet 
Coulombs 
79.38 
5.08 
5.18 
1.38 
28.19 
20^5_ 
139.66 
gefanden    126 


Berechnet 
als  Sulfat 
21.4 

1.2 

2.2 

0.8 

I     25.4 

51.0 

42.5 

+  20«/o 

Berechnet 

als  Sulfat 

46.93 

3.50 

8.64 

0.86 

}  40.60 


AbweichunfT  + 1 1  ^'o 


95.53 
83.20 

+  15  ^ 

Der  AnalyseDgaDg,  auf  welchem  diese  Resultate  gewonnen 
wurden,  ist  minder  zeitraubend  als  der  RiEFFsche,  da  die  Ver- 
wandlung des  Zinns  in  Metazinnsäure  nur  Stunden,  die  Auflösung 
in  Salzsäure  aber  Tage  erfordert.  Die  Zahl  der  Operationen,  welche 
für  die  Trennungen  benötigt  werden,  ist  andererseits  erheblich 
gröfser.  Die  Resultate  selbst  angehend  ist  zu  bemerken^  dafs  Kalk 
und  Magnesia  hier  kleiner  gefunden  wurden  als  bei  den  Versuchen 
Yon  Herrn  Rieff,  doch  ist  die  abweichende  Zeitdauer  und  die 
höhere  Temperatur  im  Auge  zu  behalten.  Die  Übereinstimmung 
ist  im  zweiten  Versuch  sehr  gut,  besonders  wenn  man  erwägt,  daCs 
die  Summe  der  Sulfate  bei  der  Berechnung  aus  den  Einzelwerten 
um  fast  denselben  Betrag  zu  grofs  herauskommt,  wie  die  Summe 
der  berechneten  Coulombs.  Der  erste  Versuch  liefert  minder  gute 
Übereinstimmung.^   Ein  besonderes  Interesse  gewinnen  diese  beiden 


'  Die  Erinnerung  an  dem  Umstand,  dafs  oberhalb  1000  ^  C  Wasseratoffgas 
das  Porzellan  in  Berührung  mit  Platin  unter  Bildung  von  Platinsilicld  angreift, 
kann  die  Vermutung  erwecken,  dafs  auch  der  elektrische  Strom  im  vorliegen- 
den   Falle    Silicium    gebildet    hat,    das  im    geschmolzenen    Zinn    in    Lösung 
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Versuche  dadurch,  dafs  die  Scherben  der  benutzten  Tiegel,  soweit 
sie  mit  dem  Anoden-  und  Eathodenzinn  in  Berührung  gewesen 
waren,  gesammelt,  analysiert  und  ihre  Zusammensetzung  mit  der 
des  ursprünglichen  Porzellans  verglichen  wurde,  das  zu  diesem 
Zwecke  ebenfalls  sorfältig  analysiert  wurde.  ^ 

Zur  Analyse  des  Böse  sehen  Tiegel  wurde  1  g  der  gebeutelten 
Masse  mit  7  g  eines  Natriumbicarbonats  geschmolzen,  dessen  Ver- 
unreinigungen durch  gesonderte  Bestimmung  ermittelt  waren.  Das 
Bicarbonat  enthielt: 

SiO,         AI3O3  CaO  MgO 

0.010         0.016         0.014         0.003% 

Diese  Verunreinigungen  wurden  bei  der  Berechnung  der  Zu- 
sammensetzung des  Porzellans  aus  den  Analysenzahlen  berück- 
sichtigt. 

Die  alkalische  Schmelze  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Salzsäure  abgedampft,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen. 
Die  durch  mehrfache  Wiederholung  dieser  Operation  vollständig 
unlöslich  gemachte  Kieselsäure  wurde  aus  dem  Gewichtsverluste 
bestimmt,  der  beim  Abrauchen  mit  Flufssäure  eintrat.  Der  dann 
verbleibende  geringe  Rückstand  wurde  mit  den  kieselsäurefreien 
Anteilen  weiter  verarbeitet.  Aus  der  kieselsäurefreien  Lösung  wurden 
mit  Ammoniak  Tonerde,  Eisenoxydhydrat  und  Titansäure  gef&IIt, 
durch  erneute  Auflösung  und  Fällung  rein  abgeschieden,  dann 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Das  Gemenge  der  drei  Stoffe 
wurde  dann  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen,  die  Schmelze  gelöst, 
die  Lösung  bis  zur  schwachsauren  Reaktion  abgestumpft,  das  Eisen 

gegangen  ist.  Damit  fände  das  Defizit  von  32  ^/q  in  den  berechneten  Coulombs 
^e  bequeme  Erklärung.  Denn  die  zur  Ableitung  der  berechneten  Coulombs 
verwendeten  Gewichte  der  Einzelstoffe  können  in  keinem  Falle  mitgewogencs 
Silicinm  oder  mitgewogene  aus  dem  Silicium  entstandene  Kieselsäure  enthalten. 
Du  analytische  Vorgehen  schlieCst  dies  offenbar  völlig  aus.  Indessen  besteht 
för  diese  Vermutung  kein  zureichender  Grund,  und  wenn  man  sie  annehmen 
wollte,  so  bliebe  die  positive  Abweichung  des  berechneten  Sulfatgewichtes 
gegen  das  gefundene  damit  völlig  unerklärt,  da  ein  Übergang  von  Silicium  als 
lösliche  Rieselsäure  in  das  Metazinnsäurefiltrat  einen  Fehler  vom  entgegen- 
gesetzten Vorzeichen  bedingen  würde. 

^  Die  Analyse  der  Scherben  wurde  nach  Abschlufs  der  Versuche  in 
^Isruhe,  während  der  Ferien  in  dem  Laboratorium  der  französischen  Staats- 
DDUiufaktur  in  S^vres  unter  Leitung  des  technischen  Direktors  der  Manufaktur 
Herrn  G.  Voot  scn.  ausgeführt,  dessen  hervorragendes  Sachverständnis  auf 
diesem  Gebiet  bekannt  ist 
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mit  schwefliger  Säure  zu  Oxydulsalz  reduziert,  und  durch  zwei- 
stündiges Kochen  die  Titansäure  gefällt.^  Im  Filtrat  wurde  das 
Eisen  mit  Nitroso-/9-naphtol  bestimmt  Die  Tonerde  ergab  sich 
aus  der  Differenz.  Der  von  Kieselsäure,  Tonerde^  Eisen  und  Titan 
befreiten  Lösung  wurde  der  Kalk  als  Oxalat  und  die  Magnesia  als 
pbosphorsaure  Ammoniakverbindung  entzogen.  Der  oxalsaure  Kalk 
enthielt  noch  etwas  Tonerde.  Er  wurde  nochmals  gelöst,  und  diese 
kleinen  Mengen  Tonerde  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  erneut  als 
Oxalat  abgeschiedene  Kalk  wurde  dann  zu  Oxyd  verglüht  und  gewogen. 
Andererseits  wurde  1  g  der  Masse  mit  Flufssäure  und  Schwefel- 
säure abgeraucht,  der  Rückstand  gelöst  und  darin  Tonerde,  Eisen, 
Titansäure  und  Kalk,  in  derselben  Weise  wie  oben  beschrieben, 
bestimmt.  Die  verbleibende  Lösung  wurde  dann  eingedampft,  die 
Ammoniaksalze  verjagt,  der  Rückstand  gelöst  und  zur  Abscheidung 
der  Magnesia  mit  Barythydrat  versetzt.  Dem  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlag von  Baryumsulfat  und  Magnesiumhydroxyd  wurde  mit  Schwefel- 
säure die  Magnesia  entzogen,  die  als  Pyrophosphat  bestimmt  wurde. 
Aus  dem  Filtrat,  welches  Kali,  Natron  und  überschüssigen  Baryt 
enthielt,  wurde  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Die  Alkalien 
wurden  zusammen  als  Sulfate  zur  Wägung  gebracht  und  durch 
Platinchlorid  nach  Rose-Finkeneb  (1.  c.)  getrennt.  Aus  diesen  Be- 
stimmungen ergab  sich  folgende  Zusammensetzung  der  Masse: 


SiO, 

67.42 

A1.0, 

2655 

Fe,0, 

0.83 

TiO, 

0.54 

Caü 

0.41 

MgO 

0.35 

K,0 

3.31 

Na,0 

0.74 

Glühverlust 

0.19 

Summa 

100.34 

Herr  Professor  Wöhlee  hat  die  Güte  gehabt,  in  der  ihm  unter- 
stellten analytischen  Abteilung  des  hiesigen  chemischen  Institutes 
Vergleicbsbestimmungen    ausführen    zu   lassen.     Dieselben    betrafen 

^  Diese  klassische  Methode  der  TitansäuretrennuD«^  wird  in  Trbadwblls 
Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Leipzig  1907,  Bd.  II,  S.  94  als  ungenau 
widerraten.  Indessen  ist  im  Auge  zu  behalten,  dafs  für  die  Zwecke  der  vor- 
liegenden Untersuchung  nur  die  Summe  von  Titansäure  und  Tonerde  eine 
Bolle  spielt,  so  daCs  eine  UnvoUkommenheit  der  Methode,  wenn  vorhanden, 
nicht  von  Belang  ist 


-      167 

den  Oehalt  an  Kieselsäure,  an  Tonerde  einschliefslich  Eisenoxyd 
und  Titänsäure,  ferner  den  Oehalt  an  Kalk  und  die  Summe  der 
Alkalien.  Die  Kieselsäure  wurde  dreimal  scharf  zu  67.4^/^  ge- 
funden. Für  den  Kalk  ergab  sich  0.46  7o>  ^^^  ^^^  Summe  der 
Alkalien  bestimmt  als  Sulfate  und  berechnet  als  K^O  4.20  ^o» 
im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen.  Berechnet  man  das  Sulfat- 
gewicht, welches  3.31 7^  K,0  und  0.74  7^  Na^O  entspricht,  und 
rechnet  man  dieses  Sulfatgewicht  in  K,0  um,  so  erhält  man  4.177o» 
statt  der  bei  den  Kontrollbestimmungen  gefundenen  4.20  7o-  Di® 
Übereinstimmung  geht  also  noch  über  die  Zehntel  Prozente  hinaus. 
Lediglich  bezüglich  der  Summe  von  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titan- 
säure bestand  eine  Differenz,  welche  die  Gröfsenordnung  der  Zehntel 
Prozente  erreichte,  indem  diese  Summe  bei  den  Kontrollbestimmungen 
etwas  niedriger  gefunden  wurde.  Da  die  Vogt  sehe  Analyse  statt  lOO^o 
vielmehr  100.34^0  ergibt,  so  ist  nicht  undenkbar,  dafs  die  aus  ihr 
herrorgehende  Summe  von  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titansäure  um 
etwa  0.8  7o  ^^  ^^^^  ^^^y  worauf  die  später  erörterten  Umstände 
hindeuten. 

Die    Analyse    der    elektrolysierten    Scherben    begegnet    einer 
Schwierigkeit.   Hebt  man  nämlich  den  Tiegel  nach  beendetem  Ver- 
such aus  der  noch  flüssigen  Schmelze,  läfst  ihn  erkalten  und  zer- 
schlägt ihn,  so  kann  man  die  Scherben  Yon  dem  kathodischen  Zinn- 
kuchen  mechanisch  gut  ablösen,  obwohl  sie  leidlich  fest  daran  haften. 
Nach  diesem  Ablösen   findet   man   als   einzige  Veränderung  einen 
minimalen  dunklen  Anflug  am  Porzellan.   Die  Trennung  vom  Anoden- 
zinn gelingt  hingegen  nicht  so  glatt.     Auf  der  anodischen  Aufsen- 
seite  haftet  vielmehr  ein  gelblicher  Überzug  von  Zinnsäure  mit  Zinn- 
partikeln  in  der  Art  einer  Glasur,  so  dafs  seine  mechanische  Ent- 
fernuil^  nicht  vollständig  möglich  ist,  ohne  Porzellanmasse  mit  zu 
entfernen.    Für  die  Vergleichsanalyse  wurden  die  Anteile  der  beiden 
'I^egel  von  Versuch  I  und  II  verwandt,  die  mit  dem  geschmolzenen 
Zinn  in  Berührung  gewesen  waren.  Sie  wogen  nach  tunlichster  mecha- 
nischer  Reinigung   3.68  g.     Davon   wurden   einige,   sichtlich   noch 
^tark  mit  Zinn  verunreinigte  Stückchen  im  Gewicht  von  0.15  g  ab- 
gesondert und   der  Rest  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure  vom  spez. 
Gew.   1.2  auf  dem   Wasserbade   behandelt.      Dadurch   verminderte 
^ich   das  Gewicht   der  Scherben   um  0.1  g.     Dennoch   enthielt  die 
^asse  danach  noch  Zinn,  welches  im  Gange  der  Analyse  als  Zinn- 
^äure  isoliert  und  als  solche  prozentisch  berechnet  0.78  7o  <icr  Masse 
ausmachte.   Dieser  Zinngehalt  der  Masse  ist  eines  der  Kennzeichen 
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für  den  elektrolytischen  Charakter  des  Leityermögens  des  Porzellans. 
Denn  bei  metallischem  Leitvermögen  desselben  sollte  das  Zinn  sich 
auf  der  positiven  Seite  ebenso  leicht  wie  auf  der  negativen  vom 
Porzellan  trennen.  Ob  der  Zinngehalt  von  einem  Einwandern  von 
Zinnionen  in  die  Masse  des  Porzellans  herstammt,  oder  ob  sich  auf 
der  anodischen  Seite  Zinn  oxydiert,  das  danach  mit  Kieselsäure 
zusammentritt,  läfst  sich  nach  den  Versuchen  nicht  wohl  entschei- 
den. Für  den  Vergleich  der  übrigen  Bestandteile  ist  das  Zinn  nur 
insofern  von  Belang,  als  eine  geringe  Unsicherheit  über  das  Gewicht 
der  zinnfreien  Scherbenmasse  dadurch  entsteht  Wir  dürfen  indessen 
jedenfalls  ohne  Bedenken  3.85  g  fiir  die  zinnfreie  Scherbenmasse 
der  in  Arbeit  genommenen  3.48  g  und  rund  3.5  g  für  die  zinn- 
freien Anteile  der  Gesammtmasse  von  3.63  g  setzen.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  zinnfreien  Masse  ergab  sich  durch  die  Analyse 
folgendermafsen.  (Die  früher  mitgeteilten  Zahlen  für  das  ursprüng- 
liche Porzellan  sind  darunter  gestellt) 

A1.0, 

SiO,    Fe,0,  CaO   MgO    K,0  Na,0    Glüh-      Sa 

TiO,  verlast 

Scherben 68.51     28.20  0.40    0.33     2.28     0.72         —       100.44 

Ursprüngl.  Tiegelmasse     67.42     27.92  0.41     0.35     3.31     0.74      0.19      100.34 

Man  erkennt  sogleich  die  erhebliche  Abnahme,  welche  das 
Kali  erfahren  hat  Sie  gibt  Zeugnis  davon,  dafs  Alkalimetallionen 
aus  dem  Porzellan  unter  der  Wirkung  des  Stromes  nach  der  Kathode 
hin  auswandern.  Eine  Ableitung  des  Gewichtsverlustes,  welchen  die 
Scherben  durch  die  Elektrolyse  erlitten  hatten,  aus  der  Analyse  des 
ursprünglichen  und  des  veränderten  Porzellans  kann  nicht  genau 
ausfallen,  da  die  kleinen  Zusammensetzungsunterschiede  schon  in 
die  Fehlergrenzen  der  Analyse  fallen.  Immerhin  ist  es  von  Inter- 
esse, den  Vergleich  der  direkt  im  Eathodenziun  gefundenen  Sto£fe 
mit  den  Gewichtsänderungen  der  Scherben  auszuführen.  Nach  den 
direkten  Bestimmungen  hatte  das  Porzellan  bei  den  Versuchen  I 
und  II  zusammen  verloren: 


Al,0, 

CaO 

MgO 

K,0 

Na,0 

mg  22.3 

24 

0.5 

23.9 

9.5 

Aus  den  Analysen  des  ursprünglichen  und  des  elektrolysierten 
Porzellans  berechnen  sich  hingegen  folgende  Zahlen,  wenn  wir  da- 
von ausgehen,  dafs  die  zinnfreien  Scherben  3,5  g  wogen  und  mit 
der  Zusammensetzung  dieser  3,5  g  die  Zusammensetzung  jenes  6e- 
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wichtes  an  ursprünglicbem  Porzellan  vergleichen,  in  welchem  gleich- 
viel Kieselsäure  Yorhanden  war.  Diese  Art  des  Vergleiches  ist 
dadurch  yorgezeichnet,  dafs  die  Kieselsäure  offenbar  der  einzige 
zweifellos  unverändert  bleibende  Bestandteil  des  Porzellans  ist. 

A1,0, 
SiOt      Fe,0,      CaO    MgO      KtO    N«tO 
TiO, 
mg  in  3.5  g  d.  zinnfreien  Scherben  2387.3       982.7       13.9       11.5       79.5      25.1 
in  der  entsprechenden  Menge  ur- 
sprünglichen Porzellans    .     .     .  2387.3       988.6       14.5       12.4     117.2       26.2 

Gewichtsverlost  mg —  5.9        0.6        0.9      87.7        1.1 

direkt  gefunden —  28.8        2.4        0.5       23.9        9.5 

Wenn  man  Kali  und  Natron  zusammen  statt  gesondert  betrachtet 
so  lehrt  der  Vergleich,  dafs  abgesehen  von  der  Tonerde  eine 
überraschend  nahe  Übereinstimmung  besteht  Dieselbe  tritt  noch 
besser  hervor,  wenn  wir  statt  der  mg  die  ihnen  entsprechenden 
Coulombs  vergleichen: 


Coulombs  entsprechend: 

A1,0.+ 
Fe,0,+TiO, 

CaO 

MgO 

K,0  + 
Na,0 

berechnet  aus  I  und  II    ...     . 

122.6 

8.3 

2.6 

78.4 

ber.  aus  d.  Analyse  d.  Porzellans 

und  der  Scherben 

33.5 

2.1 

4.3 

80.7 

Offenbar  besteht  eine  erhebliche  Unstimmigkeit  nur  hinsichtlich 
des  Anteils,  den  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titansäure  an  den  in  das 
Kathodenzinn  übergehenden  Stoffen  ausmachen.  Es  handelt  sich 
um  ein  Defizit  von  16  mg  Tonerde,  zu  dessen  Erklärung  ein  Fehler 
von  0.4  7o  ^^  Tonerdegehalt  des  ursprünglichen  Porzellans  oder  der 
Scherben  ausreichen  würde. 

IV.    ZusammenfasBung: 

Wer  mit  den  Schwierigkeiten  vertraut  ist,  welche  die  chemische 
Analyse  von  Silicaten  und  von  Legierungen  mit  zahlreichen  Einsei« 
bestandteilen  bietet,  wird  die  Übereinstimmung  der  im  vorstehen- 
den geschilderten  Versuchsergebnisse  mit  den  nach  dem  Fabadat« 
sehen  Gesetze  bei  elektrolytischer  Leitung  des  Porzellans  erwarteten 
Werten  ausgezeichnet  finden.  Das  rein  elektrolytische  Leitvermögen 
des  Porzellans  darf  danach  als  sichergestellt  bezeichnet  werden. 

Im  einzelnen  entnehmen  wir  den  mitgeteilten  Daten,  dafs  das 
Porzellan   von  300^  C  aufwärts  ein   deutliches  Leitvermögen   zeigt. 

Zwischen  300  und  900^  verhält  sich  das  Aluminiumsilicat, 
welches   die  Hauptmasse   des  Porzellans   ausmacht,  wie   ein   nicht 
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leitendes  Lösungsmittel,  in  welchem  die  Alkalisilicate  als  leitende 
Stoffe  in  fester  Lösung  vorhanden  sind.  Die  Wegwanderung  der 
Alkalimetallionen  von  der  Anodenseite  nach  der  Eathodenseite  ruft 
eine  Verarmung  der  anodischen  Grenzschicht  des  Porzellans  an 
Alkalimetall  hervor,  welche  eine  grofse  Erhöhung  des  Leitungs- 
widerstandes veranlafst  Besteht  die  Anode  aus  geschmolzenem 
Zinn,  so  bildet  sich  auf  der  Anodenseite  eine  Art  Zinnglasur.  Aber 
es  ist  nicht  ausgemacht,  ob  Zinnionen  in  das  Porzellan  einwandern, 
und  wenn  sie  es  tun,  so  ist  ihre  Beweglichkeit  jedenfalls  zu  gering, 
um  das  Auftreten  des  vom  Alkaliverluste  herrührenden  grofsen  Wider- 
standes zu  bindern.  Oberhalb  900^  scheint  ein  mit  der  Temperatur 
zunehmendes  Leitvermögen  des  Aluminiumsilikates  zu  bestehen.  Ein 
solches  Auftreten  elektrolytischer  Leitfähigkeit  bei  dem  Aluminium- 
silikat wäre  ein  Analogen  zu  dem  von  ToliLOOZKO  und  mir  beim 
reinen  Chlorbarium  vor  einigen  Jahren  mehrere  hundert  Grad  unter 
dem  Schmelzpunkt  nachgewiesenen,  rein  elektrolytischen  Leitvermögen. 

Anhang. 

Es  sei  mir  gestattet,  bei  dieser  Gelegenheit  einen  Irrtum  zu 
berichtigen,  den  ich  in  einem  beiläufigen  Punkte  bei  Gelegenheit 
meiner  III.  Mitteilung  über  die  Enallgaskette  begangen  habe.  Ich 
habe  in  jener  Mitteilung^  dargelegt,  dafs  für  die  Kraft,  welche  an 
der  Sauerstoffelektrode  in  der  Geove sehen  Kette  besteht,  nur  der 
Dissoziationsdruck  des  anwesenden  Platinoxyds  mafsgeblich  ist, 
während  der  höhere  Druck  des  Sauerstoffgases,  den  wir  experimentell 
anwenden,  wenn  wir  Sauerstoff  von  einer  Atmosphäre  zuleiten,  ohne 
Wirkung  auf  die  Kraft  ist.  Bei  Erläuterung  dieser  Vorstellung 
habe  ich  unter  anderem  auf  Seite  359  der  angezogenen  Arbeit  gesagt, 
dafd  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Temperatur- 
koeffizienten nach  der  Helmholtz  sehen  Formel  auf  die  Wärme- 
tönung der  Bildung  des  Wassers  auch  dann  führt,  wenn  die  Disso- 
ziatioDSwärme  des  Platinoxyds  einen  merklichen  Betrag  erreicht. 
Diese  Bemerkung  ist  nicht  zutreffend.  Denn  da  der  Dissoziations- 
druck des  Platinoxyds  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  wenn  die 
Dissoziationswärme  einen  merklichen  Betrag  hat,  so  entspricht  der 
Temperaturkoeffizient  der  Kette,  den  man  experimentell  findet,  einer 


A  =  RnnK^RTlu 


Pu^o 


*  Z,  anorg,  Chem,  61  (1906),  356. 
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Samme  von  zwei  GröfseD,  nämlich  eiDerseits  der  KraftänderuDg, 
i^elche  die  Enallgaskette  bei  konstantem  Drucke  aller  beteiligten 
Stoffe  durch  die  Temperaturerhöhung  erfahrt  und  zweitens  der 
Änderung^  welche  der  wirksame  Sauerstoff  druck,  d.  h.  der  Dissoziations- 
druck  des  Platinoxyds  durch  den  Zuwachs  der  Temperatur  erleidet 
Dementsprechend  setzt  sich  auch  die  Wärme ,  welche  wir  aus  dem 
Temperaturkoeffizienten  und  aus  der  Kraft  der  Kette  berechnen, 
aus  der  Bildungswärme  des  Wassers  und  der  Dissoziationswärme 
des  Platinoxyds  zusammen.  Diese  Verhältnisse  sind  ganz  denen 
analog^  welche  es  mit  sich  bringen,  dafs  die  Kraft  der  Gbove  sehen 
Kette  in  Verknüpfung  mit  ihrem  Temperaturkoeffizienten  nicht  auf 
die  Wärmetönung  der  Bildung  gasförmigen,  sondern  flüssigen  Wassers 
fdhrt  Man  übersieht  den  gesamten  Zusammenhang  am  einfachsten, 
wenn  man  die  yan't  Hoff  sehe  Formel  für  die  Bildung  von  Wasser- 
dampf aus  den  Elementen  nach  der  Temperatur  differenziert,  nach 
dem  man  beide  Seiten  zuvor  durch  T  dividiert  hat: 

dr-'^^-dT   ^^"'df-'^^     ~dT    +^      dT     ' 
Nun  ist  bekanntlich 

dT  T2   * 

^0  Qf^  die  Bildungswärme  eines  Moles  Wasserdampf  aus  den  Ele- 
i^enten  bei  konstantem  Druck  und  T^  bedeutet  Bezeichnen  wir 
ferner  mit  Q"  die  Bildungswärme  eines  Moles  Wasserdampf  aus 
flüssigem  Wasser,  mit  0"'  die  Zerfallswärme  eines  Hydrürs,  welche 
ein  Mol  Wasserstoff  abgibt,  mit  Q""  die  Zerfallswärme  eines  Oxyds, 
welches  ein  halbes  Mol  Sauerstoff  abgibt,  so  ist  nach  der  Lehre 
^om  heterogenen  Gleichgewicht 

dT  f' 

dlnpii,    __  __  0"' 
dT       ~        T' 

j^dlnpo;-  ^  _Q'" 
d  T  T^  ' 

Setzen   wir   diese  Werte  auf  der  rechten  Seite  ein,  während 
^r  auf  der  linken  Seite  die  Differentiation  ausführen,  so  kommt 
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VdY^  f^^"  r^'^^'p "  ^"  "^  ^"'  +  ^""^ 

oder 

Diese  Formel  würde  eine  Kette  zeichnen  in  welcher  für  den 
wirksamen  Wasserstoffdruck  ein  Hydrür,  für  den  wirksamen  Sauer- 
stoffdruck ein  Oxyd  und  für  den  wirksamen  Wasserdampfdmck 
reines  Wasser  mafsgeblich  wäre. 

Bleiben  die  Gasdrucke  bei  T  -^  dT  dieselben  wie  bei  T,  so 
verschwinden  alle  Glieder  der  rechten  Seite  bis  auf  das  erste.  Ändert 
sich  bei  der  Erwärmung  ausschliefslich  der  Wasserdampfdruck,  so 
geht  die  rechte  Seite  über  in 

D.  h.,  in  die  Bildungswärme  eines  Moles  Wasserdampf  aus  den 
Elementen  minus  der  (negativen)  Verdampfungswärme  eines  Moles 
Wasser  also  in  die  Bildungswärme  eines  Moles  flüssigen  Wassers 
aus  den  Elementen.  Ändert  sich  auch  der  Sauerstoffdruck  gemäfs 
der  von  mir  erläuterten  Vorstellung,  aber  nicht  der  Wasserstoffdruck, 
so  wird  die  rechte  Seite 

Q\  -  Q"  +  Q"' 

also  gleich  der  Bildungs wärme  eines  Moles  flüssigen  Wassers  plus 
der  Zerfallswärme  derjenigen  Menge  des  mafsgeblichen  Platinoxyds, 
welche  ein  halbes  Mol  Sauerstoff  beim  Zerfall  in  Freiheit  setzt 

Diese  Überlegungen  bezüglich  des  Platinoxyds  gelten  dann, 
wenn  das  Platin  und  Platinoxyd  selbständige  feste  Phasen  sind. 
Bilden  die  beiden  eine  feste  Lösung,  wie  nach  neueren  Unter- 
suchungen von  L.  WöHLEB,  Karlsruhe  ^  nahegelegen  ist,  so  geht 
auch  noch  die  Lösungswärme  in  die  Betrachtung  ein.  Es  erscheint 
dann  möglich,  dafs  durch  die  Dazwischenkunfb  des  Lösungsvorganges 
der  für  die  Kraft  der  Kette  mafsgebliche  Dissoziationsdruck  des 
Platinoxyds  trotz  nicht  unerheblicher  Dissoziationswärme  desselben 
praktisch  bei  Temperaturänderungen  konstant  bleibt.  Man  kann 
also  auch  ein  Platinoxyd  von  erheblicher  Bildungswärme  im  Sinne 
meiner  Ausführungen    an   der  Sauerstoffelektrode    der   Gbove  sehen 

^Nach  freundlicher  Privatmitteilung  von  Prof.  Wöhlbr.  Die  bezügliche 
Untersuchung  ist  noch  nicht  publiziert 


Ik. 
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Kette  annehmen,  aber  man  mufs  dann  eine  Hilfsvorstellung  über 
die  feste  Lösung,  die  dasselbe  mit  Platin  bildet,  heranziehen,  um 
zu  begründen,  dafs  sich  aus  dem  Temperaturkoeffizienten  und  der 
Kraft  der  Kette  die  Bildungswärme  des  Wassers  richtig  berechnet. 
Oime  eine  solche  Hilfsvorstellung  ist  über  den  Schlufs  von  Nebnst 
und  V.  Wabtenbebg  nicht  hinauszukommen ,  nach  welchem  die 
Dissoziationswärme  des  mafsgeblichen  Platinoxyds  eine  geringe 
sein  mufs. 

KarUruhey  Laboratorium  für  physikalische  Chemie  und  Elektrocfiemie  der 
technischen  Hochschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Dezember  1907. 


Revision  des  Atomgewichtes  von  Blei. 

I.  Mitteilung:  Die  Analyse  von  Bleiohlorid. 

Von 

Geegoby  Paul  Baxter  und  John  Hunt  Wilson.  ^ 

Obwohl  Blei  eines  der  bekanntesten  IClemente  ist,  hat  man 
seinem  Atomgewicht  bisher  nur  verhältnismäfsig  wenig  Aufmerk- 
samkeit geschenkt,  so  dafs  der  jetzt  allgemein  angenommene  Wert 
fast  allein  auf  der  Untersuchung  von  Stas  basiert.'  Von  den 
älteren  Untersuchungen  über  diese  Konstante  besitzen  die  von 
Döbebeineb'  und  Longchamps^  kaum  mehr  als  historisches  Interesse. 
Die  ersten  Zahlen,  die  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen  können, 
rühren  von  Bebzeliüs^  her,  welcher  Werte  zwischen  206.7  und 
207.3  durch  Reduktion  von  Bleioxyd  im  Wasserstoffstrom  erhielt. 
Bbbzelius  synthetisierte  auch  das  Sulfat  aus  metallischem  Blei, 
wobei  er  207.0®  fand.      Kurz  darauf  unterwarf  Tübner^   das  erste 


^  Aus  den  Proe,  Ämer,  Accui.  45  (1907),  Nr.  12  ins  Deutsche  übertragen 
von  J.  Koppel- Berlin. 

'  Die  früheren  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Bleis  sind 
sorgföltig  zusammengestellt  von  Clarkb.  Smithonian  Miscellaneous  Collections, 
Constants  of  Nature.    „A  Recalculation  of  the  Atomic  Weights**  1897. 

Bei  der  Neuberechnung  älterer  Bestimmungen  sind  in  dieser  Mitteilung 
die  folgenden  Atomgewichte  benutzt  worden. 

0  =  16.000;  Ag  =  107.88;  Gl  -  35.46;  N  =  14.01;  S  =  32.07. 

Richards  und  Wells,  Pub,  Car.  InsL^  Nr.  28  (1905).  — -  Richards  und 
FoRBEs,  Ebendas.,  Nr.  69  (1907),  47.  —  Richards  nnd  Jones,  Ebendas.,  Nr.  69 
S.  69;  Report  of  International  Committee  on  Atomic  Weights,  Journ,  Ämer. 
Chem,  Soe,  29  (1907),  110. 

»  Schweigg.  Journ.  17  (1816),  241. 

*  Ann.  chim.  phys.  34  (1827),  105. 

*  Pogg.  Ann,  19  (1830),  314. 

*  Lehrbuch  (5.  Aufl.),  3  (1845),  1187. 
'  Phil  Trans,  1833,  527. 
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von  Berzeliüs  angewendete  Verfahren  einer  Kritik  und  führte  die 
UnregelmälBigkeiten   der  Ergebnisse   auf  die  Einwirkung  des  Blei- 
oxyis  auf  das  Silicat   der  Röhre   bei  der  während  der  Reduktion 
benutzten   Temperatur   zurück.    Durch   Umwandlung   des   Metalles 
und  des  Oxyds  in  Sulfat  leitete  Tübneb  in  einer  sorgfältigen  Unter- 
sachung   die  Werte   207.0   und   207.6  ab   und  durch  Umwandlung 
des  Nitrats  in  Sulfat  fand  er  204.2.    Mabionao^  verwandelte  metal- 
lisches Blei  in  das  Chlorid  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  und  erhielt 
das  Resultat  207.42.     Sowohl  Mabiqkao'  wie  Dumas  ^   analysierten 
Bleichlorid.     Marignac,  welcher  das  Salz  bei  200^  trocknete,  fand 
durch  Titration  gegen  Silber  das  Atomgewicht  des  Bleis  zu  206.81 
und  aus  dem  Verhältnis   des   Bleichlorids   zu  Silberchlorid   206.85. 
Dumas  zeigte  bald  darauf,  dafs  Bleichlorid  auch  nach  dem  Trocknen 
bei  250®  Feuchtigkeit  zurückhält  und   etwas  basisch  ist,   und   bei 
einer  Analyse,  bei  der  er  die  Korrekturen   für  diese  Fehlerquellen 
anbrachte,  fand  er  den  etwas  höheren  Wert  207.07,  wie  zu  erwarten 
war.    Den  Chloridanalysen   der  älteren  Forscher  mufs  man  jedoch 
immer   mifstrauen,   weil   sie   die  sehr  beträchtliche  Löslichkeit  des 
Silberchlorids,  wodurch  zu  niedrige  Resultate  erzielt  werden,  nicht 
berücksichtigten. 

Stab  Untersuchung  über  die  Synthese  von  Bleinitrat  und  Sulfat 
aus  dem  Metall  ist  ohne  Zweifel  die  genaueste  Untersuchung  über 
^esen    Gegenstand,    obwohl    eine    sorgfältige    Betrachtung    dieser 
Arbeit  kleinere  Mängel  enthüllt,  von  denen  er  manche  selbst  erkannt 
^^t.    Das  metallische    Blei,   welches   bei  dieser  Synthese  zur  Yer- 
^endung  kam,   war   zum  Schlufs  unter  Ealiumcyanid  geschmolzen 
forden.     Ob   bei   dieser   Behandlungsweise    in    das   Metall  Verun- 
reinigungen  eingeführt  werden   oder   nicht,  ist  nicht  sicher.     Stab 
selbst  vermutete   die  Gegenwart  von  Alkalien  im  Metall.     Da  das 
Nitrat  nicht  oberhalb  150^  getrocknet   werden   konnte,   so  enthielt 
^s  ohne  Zweifel  Feuchtigkeit,  worauf  Stab  selbst  aufmerksam  macht, 
^as  Sulfat   wurde   hergestellt   durch   Behandlung   des    Bleinitrats, 
Welches  sich  bei  der  Nitratsynthese  ergab,  mit  Schwefelsäure.    Zum 
Schlafs   wurde   das   Sulfat   bei   heller  Rotglut  getrocknet  und  war 
^^Uinach  wahrscheinlich  fast  oder  vollständig  frei  von  Feuchtigkeit, 
ooMrohl   es   Spuren   von   Bleioxyd   enthalten  haben  kann,    die  vom 
okkludierten    Nitrat   herrührten,    sowie   auch    Schwefelsäure.      Die 

'  Lieb.  Ann.  59  (1846),  289. 

*  Joum,  prakt,  Chem.  74  (1858),  218. 

'  lAeb.  Ann,  113  (1860),  35. 
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meisten  dieser  wahrscheinlichen  Fehler  müssen  dazu  beitragen,  das 
beobachtete  Atomgewicht  zu  erniedrigen,  so  dafs  Stas  Wert  ans 
der  Reihe  der  Nitratsynthesen  206  81  und  der  aus  der  Sulfatreihe 
206.92  als  Minimalwerte  zu  betrachten  sind.  Beim  Lesen  des  Stas- 
schen  Berichtes  über  seine  Untersuchung  über  das  Blei  erhält  man 
unbedingt  den  Eindruck,  dafs  der  Verfasser  yon  dem  Ergebnis  seiner 
Arbeit  nicht  ganz  befriedigt  war.  —  Zu  erwähnen  ist  auch  noch 
die  Untersuchung  von  Anderson  und  Svanberg^  über  die  Um- 
wandlung Yon  Bleinitrat  in  Bleioxyd,  obwohl  die  Methode  haupt- 
sächlich zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Stickstoff  benutzt 
werden  sollte;  ihre  Werte  führten  zu  der  Zahl  207.37. 

Die  Widersprüche  zwischen  den  Ergebnissen  der  verschiedenen 
Untersuchungen  dienen  nur  dazu,  die  Notwendigkeit  einer  Neu- 
bestimmung des  fraglichen  Wertes  hervorzuheben,  und  in  dieser 
Absicht  wurde  die  in  der  vorliegenden  Mitteilung  beschriebene  Unter- 
suchung unternommen. 

Beim  Suchen  nach  einer  geeigneten  Methode  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichtes  von  Blei  ergab  sich  kein  weiterer  aussichts- 
reicher Angriffspunkt,  als  die  bereits  für  diesen  Zweck  früher  ver- 
wendeten Verfahren.  Bei  einem  Element  mit  so  hohem  Atom- 
gewicht wie  Blei  müssen  bei  jeder  Methode,  bei  der  die  eine  Ver- 
bindung in  eine  andere  verwandelt  wird,  die  Fehler,  welche  bei 
Elementen  mit  kleinem  Atomgewicht  ohne  Bedeutung  wären,  in 
unerwünschtem  Mafse  vergröfsert  werden.  Aufserdem  war  bei  der 
folgenden  Untersuchung  die  Reduktion  des  Chlorids  und  Oxyds 
in  Wasserstoff  hinreichend  weit  durchgeführt  worden,  um  erkennen 
zu  lassen,  dafs  eine  vollständige  Reduktion  irgendeiner  Verbindung 
nur  mit  sehr  grofser  Schwierigkeit  durchführbar,  wenn  nicht  voll- 
ständig unmöglich  ist,  ohne  dafs  durch  Sublimation  aus  dem  Be- 
hälter Material  verloren  geht,  abgesehen  von  der  Tatsache,  dafs 
alles  Gefafsmaterial  entweder  von  dem  geschmolzenen  Salz  oder  von 
dem  reduzierten  Blei  angegriffen  wird.  Die  Entfernung  der  Feuchtig- 
keit aus  Bleinitrat  oder  Bleisulfat  ohne  Zersetzung  des  Salzes  schien 
gleichfalls  ein  Hindernis  bei  der  Anwendung  dieser  Stoffe  zu  sein. 
Schliefslich  wurde  trotz  der  geringen  Löslichkeit  des  Bleichlorids 
die  Bestimmung  des  Chlors  in  diesem  Salz  durch  Fällung  mit 
Silbernitrat  gewählt,  da  dies  Verfahren  am  wenigsten  Schwierig- 
keiten zu  bieten  schien.     Zunächst  nämlich  kann  die  Bestimmung 

»  Ann.  chim,  phys.  [3]  9  (1843),  254. 
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eines  Halogens  mit  grofser  Genauigkeit  bewirkt  werden,  ziT  *  ^^ 
ist  die  Entfernung  der  Feuchtigkeit  aus  dem  Bleichlorid  leicht  aus- 
führbar, da  das  Salz  in  einem  Platingeßlfs  in  Chlorwasserstoff  ge- 
schmolzen werden  kann,  ohne  dafs  das  Platin  angegriffen  wird,  und 
ohne,  dafs  basische  Salze  entstehen.  Drittens  enthält  Silberchlorid, 
welches  aus  einer  verdünnten  Lösung  you  Bleichlorid  durch  Silber- 
niirat  gefällt  ist,  keine  irgendwie  auffindbaren  Mengen  vom  Bleisalz. 

Reinigimg  der  Materialien. 

Wasser.  Alles  bei  der  Reinigung  oder  bei  den  Analysen 
verwendete  Wasser  war  zweimal  destilliert,  einmal  aus  einer  alka- 
lischen Permanganatlösung  und  einmal  aus  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure. Bei  beiden  Destillationen  kamen  Zinnkühler  zur  Verwendung 
und  Gummi-  und  Eorkverbindungen  waren  vermieden.  Im  allge- 
meinen benutzten  wir  Vorlagen  von  Jenaer  Glas,  in  bestimmten 
Fällen  jedoch  sammelten  wir  das  Wasser  in  Platin-  oder  Quarz- 
geftfsen. 

Chlorwasserstoffsäure.  Käufliche  chemisch  reine  Chlorwasser- 
stoffsäure  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
mit  einem  Quarzkühler  destilliert,  wobei  nur  die  mittlere  Fraktion 
aufgesammelt  wurde. 

Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  wurde  mit  einem  Platin- 
kühler destilliert,  bis  sie  von  Chlor  frei  war.  Dieses  Ziel  wurde 
stets  nach  2  Destillationen  erreicht,  wenn  das  erste  Drittel  jedes 
Destillates  nicht  benutzt  wurde. 

Silber.  Das  reine  Silber  erhielten  wir  nach  Verfahren,  die 
hereits  vielfach  in  diesem  Laboratorium  benutzt  worden  sind.  Das 
Silbemitrat  wurde  in  sehr  viel  Wasser  gelöst  und  das  Silber  mit 
überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  ausgefällt.  Der  Niederschlag 
^^de  sorgfältig  gewaschen  und  mit  alkalischer  Invertzuckerlösung 
reduziert.  Nach  dem  Auswaschen  wurde  das  reduzierte  Silber 
getrocknet  und  auf  Holzkohle  in  der  Flamme  einer  sauberen  Gebläse- 
lampe  geschmolzen.  Nachdem  die  Metallstücke  durch  Abreiben  mit 
Sand  und  Behandlung  mit  Salpetersäure  gesäubert  waren,  wurden 
8ie  in  reiner  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  Silber  wieder 
^it  Ammoniumformiat  gefällt.  ^  Dieses  Silber  wurde  gewaschen 
^öd  in  der  Flamme  einer  Gebläselampe  auf  einem  Tiegel  von  reinstem 
'^alk  geschmolzen.     Die  Metallstücke  reinigten  wir  wie  vorher  und 

»  Richards  und  Wells,  Puhl  Car.  Inst.  Nr.  28  (1905),  19. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  67.  12 
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elektrolisierten  ihre  Lösung  sodann.^  Schliefslich  wurden  die  elektro- 
lytisch erhaltenen  Krystalle  auf  einem  Schi£fchen  von  reinstem  Kalk 
in  einem  Porzellanrohr  in  reinem  elektrolytisch  dargestelltem  Wasser- 
stoff* geschmolzen. 

Die  Silberbarren  schnitten  wir  mit  einer  feinen  Stahlsäge  in 
Stücke,  ätzten  diese  mit  Salpetersäure,  bis  sie  frei  von  Elisen 
waren,  wuschen,  trockneten  und  erhitzten  sie  im  Vakuum  auf  400^0. 
Das  Silber  wurde  in  einem  Exsiccator  mit  festem  Kaliumhydroxyd 
aufbewahrt. 

Bleichlorid.  Es  wurden  3  Proben  Bleichlorid  aus  zwei  ganz 
verschiedenen  Quellen  benutzt.  Die  Probe  A  wurde  hergestellt  aus 
metallischem  Blei.  Zu  diesem  Zwecke  lösten  wir  Handelsblei  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  fällten  die  Lösung  nach  der  Filtration 
mit  einem  geringen  Überschufs  von  Schwefelsäure.  Das  Bleisulfat 
suspendierten  wir  nach  sorgfältigem  Auswaschen  in  Wasser  und 
behandelten  dann  die  Suspension  mit  Schwefelwasserstoff,  bis  das 
Sulfat  fast  vollständig  in  Sulfid  verwandelt  war.  Sodann  wuschen 
wir  das  Sulfid  mit  Wasser  aus,  lösten  es  in  heifser  verdünnter 
Salpetersäure,  und  befreiten  die  Lösung  von  Schwefel  und  unver- 
ändertem Sulfat  durch  Filtration.  Das  so  erhaltene  Nitrat  krystalli- 
sierten  wir  zweimal  um,  lösten  es  in  Wasser  und  fällten  es  in  Glas- 
gefäfsen  mit  einem  geringen  Überschufs  von  Ghlorwasserstoffsäure. 
Das  Chlorid  wurde  mehrfach  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  aus  heifsem  Wasser  achtmal  umkrystallisiert,  und  zwar  fanden 
die  letzten  5  Krystallisationen  vollständig  in  Platingefäfsen  statt 
unter  jedesmaligem  Trocknen  der  Krystalle  in  der  Zentrifuge.  Bei 
der  Krystallisation  des  Bleichlorids  wurde  nicht  die  ganze  Probe 
auf  einmal  gelöst,  sondern  es  wurde  dieselbe  Mutterlauge  verwen- 
det, um  verschiedene  Teile  des  ursprünglichen  Salzes  in  Lösung  zu 
bringen.  Es  ist  nicht  erforderlich  zu  sagen,  dafs  das  Chlorid  nicht  mit 
den  Yerbrennungsprodukten  von  Leuchtgas  in  Berührung  kam,  da- 
mit nicht  Bleisulfat  gebildet  werden  konnte. 

Die  Probe  B  war  aus  käuflichem  Bleinitrat  bereitet;  dies  Salz 
wurde  gelöst  und  aus  verdünnter  Salpetersäure  krystallisiert,  und 
zwar  einmal  in  Glas  und  sechsmal  in  Platingefäfsen  unter  Trocknung 
in  der  Zentrifuge.  Hierauf  wurde  Chlorwasserstoffsäure  in  eine 
grofse  Quarzschale  destilliert  und  die  Lösung  des  Nitrats  langsam 
unter  dauerndem  Bühren  mit  einem  Quarzstab  hineingegossen.    Das 

*  Abrahall,  Joum.  Chem,  Soe.  Proc.  1892,  660. 

•  Baxter,  Proc.  Amer,  Äcad.  39  (1903),  249. 
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Chlorid  wurde  von  dem  Königswasser  soweit  wie  möglich  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  befreit  und  einmal  aus  wässeriger 
Lösung  in  Quarzschalen  umkrystallisiert  zur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  des  Königswassers.  Schliefslich  wurde  das  Salz  dreimal  aus 
Platin  krystallisiert. 

Man  konnte  mit  einigem  Recht  erwarten,  dafs  diese  beiden 
Proben  von  hohem  Reinheitsgrade  wären.  Nichtsdestoweniger  wurde 
das  Salz  beim  Erhitzen  im  Chlorwasserstoff  etwas  dunkel  und  beim 
Losen  des  geschmolzenen  Salzes  in  Wasser  verblieb  ein  etwas 
dunkler  Bückstand.  Obwohl  wir  bei  einigen  vorläufigen  Versuchen 
damit  begonnen  hatten,  diesen  Rückstand  durch  Filtration  und 
Glühen  zu  bestimmen,  ergab  sich  doch  in  der  Folge,  dafs  auch 
Ueine  Papierfilter  merkliche  Mengen  von  Bleiverbindungen  aus  einer 
Lösung  des  Chlorids  adsorbieren,  welche  nicht  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt  werden  können.  3  bis  13  Hundertstel  Milligramm 
Rückstand  wurden  bei  verschiedenen  blinden  Versuchen  erhalten, 
als  Filter,  durch  welche  72^0^8®  Lösung  von  Bleichlorid  filtriert 
war,  nach  sehr  sorgfältigem  Auswaschen  verbrannt  wurden. 

Um  die  Unsicherheit  dieser  Korrektur  zu  vermeiden,  wurden 
weitere  Versuche  gemacht,  eine  Probe  des  Salzes  zu  erhalten,  die 
nach  dem  Schmelzen  in  Wasser  vollkommen  klar  löslich  war,  so  dafs 
sich  die  Filtration  erübrigte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  beträcht- 
liche Menge  der  Probe  A  in  einem  grofsen  Platinschiffchen  in  Chlor- 
wasserstoff geschmolzen.  Die  Schmelze  pulverten  wir  in  einem 
Achatmörser,  lösten  sie  in  einem  Platingefäfs  in  Wasser  und  be- 
freiten die  Lösung  von  dem  Rückstande  durch  Filtration  durch  ein 
dünnes  Filter  in  einem  Platin trichter,  wobei  das  Filtrat  in  eine 
Platinschale  lief,  wo  die  Krystallisation  erfolgte.  Diese  Probe  wurde 
Doch  zweimal  unter  Trocknung  in  der  Zentrifuge  umkrystallisiert. 
'^oiz  dieser  drastischen  Behandlungsweise,  der  das  Material  unter- 
worfen worden  war,  zeigte  sich  beim  Schmelzen  im  Chlorwasserstoff 
dieselbe  Dunkelfärbung  wie  vorher  und  es  trat  derselbe  Rückstand 
*^.  Der  Verdacht,  dafs  die  Schwierigkeit  zurückzuführen  wäre  auf 
^'öe  Auflösung  des  Filterpapieres  durch  die  Lösung  des  Salzes,^ 
^hie  zu  einem  zweiten  wirksameren  Versuch  durch  Krystallisation 
*^8  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  im  Platingefäfs.  Es  erwies  sich 
als  möglich,  auf  diese  Weise  ein  Präparat  herzustellen,  welches  sich 

^  Herr  P.  B.  Goode  hat  neuerdings  in  diesem  Laboratorium  eine  ahn- 
"^^e  Schwierigkeit  bei  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  gefunden.  Proc. 
^er.  Aead.  42,  24. 
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beim  Erhitzen  nicht  dunkel  lärbte  und  auch  nach  dem  Schmelzen 
durchaus  keinen  Rückstand  beim  Lösen  in  Wasser  ergab.  Teile 
von  Probe  A  und  Probe  B  wurden  so  noch  dreimal  umkrystallisiert. 
Da  diese  beiden  Materialproben  übereinstimmende  Werte  ergaben, 
wurden  für  zwei  der  Endversuche  Teile  dieser  beiden  Proben  mit- 
einander gemischt  und  dann  noch  weitere  dreimal  umkrystallisiert. 
Diese  letztere  Probe  wurde  als  C  bezeichnet. 

Analysen-Methode. 

Das  in  einem  gewogenen  Platinschiffchen  enthaltene  Bleichlorid 
wurde  zuerst  in  einem  Strom  von  reinem,  trockenen  Chlorwasser- 
stoffgas erhitzt.  Dies  Gas  stellten  wir  her  durch  Eintropfen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  konzentrierte  Chlorwasserstoffsäure, 
sodann  wuschen  wir  es  durch  gesättigte  Chlorwasserstofflösung  und 
leiteten  es  durch  5  Türme,  welche  mit  Perlen  gefüllt  waren,  auf 
denen  sich  frisch  ausgekochte,  konzentrierte  Schwefelsäure  befand^ 
um  es  auf  diese  Weise  zu  trocknen.  Es  ist  bereits  früher  gezeigt 
worden,  dafs  Phosphorpentoxyd  für  diesen  Zweck  nicht  zu  verwen- 
den ist.^  Nach  dem  Abkühlen  des  Salzes  wurde  der  Chlorwasserstoff 
durch  trockenen  Stickstoff  verdrängt  und  dieser  wieder  durch 
trockene  Luft  ersetzt.  Den  Stickstoff  stellten  wir  her  durch  Über- 
leiten von  mit  Ammoniak  beladener  Luft  über  rotglühende  Rollen 
von  Eupfergaze,  wobei  das  überschüssige  Ammoniak  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  absorbiert  wurde.  Das  Gas  ging  sodann  über 
Perlen,  die  mit  verdünnter  Silbernitratlösung  befeuchtet  waren,  und 
hierauf  über  festes  Kaliumhydroxyd  zur  Entfernung  von  Schwefel- 
verbindungen und  Eohlendioxyd.  Schliefslich  erfolgte  die  Trocknung 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd.  Die  Luft 
wurde  in  ähnlicher  Weise  gereinigt  und  getrocknet.  Der  zur  Er- 
zeugung des  Chlorwasserstoffgases  und  zur  Reinigung  dieses  Gases 
und  des  Stickstoffes  dienende  Apparat  war  vollständig  aus  Glas  mit 
eingeschliffenen  Verbindungen  hergestellt. 

Das  Platinschiffchen  mit  dem  geschmolzenen  Chlorid  wurde 
sodann,  ohne  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  zu  kommen,  in  ein 
Wägegläschen  übergeführt,  mit  Hilfe  des  Füllapparates,  der  zu 
diesem  Zweck  bei  vielen  Atomgewichtsbestimmungen  in  diesem  Labo- 
ratorium verwendet  worden  ist.  Nachdem  das  Wägegläschen  eine 
Zeitlang    im   Exsiccator  im  Wageraum   gestanden  hatte,  wurde  es 


Baxteb  und  Hines,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  28  (1906),  779. 
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gewogen.  Bei  den  meisten  Analysen  wurde  das  Bleichlorid  aus  dem 
Schiffchen  durch  längeres  Erhitzen  mit  siedendem  Wasser  im  Jenaer 
Glaskolben  in  Lösung  gebracht  Bei  den  zwei  letzten  Analysen 
wurde  die  Lösung,  um  festzustellen,  dafs  durch  die  Löslichkeit  des 
Glases  kein  Fehler  eingeführt  ward,  in  einer  grofsen  Platinretorte 
bereitet  und  erst  nach  dem  Abkühlen  in  den  Fällungskolben 
übergeführt. 

Hierauf  wurde  fast  genau  die  erforderliche  Menge  von  reinem 

Silber  ausgewogen,  in  frisch  destillierter  Salpetersäure,  die  mit  dem 

gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  gelöst,  und  zwar  in  einem 

Kolben,  der  zur  Vermeidung  von  Verlusten  durch  Spritzen  mit  einem 

aufgesetzten   Kugelrohr    versehen    war.     Nach    dem   Auflösen   des 

Silbers   wurde   ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzugefügt  und  die 

nitrosen  Dämpfe  durch  schwaches  Erhitzen  entfernt.     Die  Lösung 

▼erdünnten  wir  dann  weiter,  bis  ihre  Konzentration  nur  noch  etwa 

1^0  ^är   und  fügten  sie  sodann  unter  dauerndem  Rühren  zu  der 

Bleichloridlösung   im   Fällungskolben    hinzu.     Fällung  und  weitere 

Behandlung  des  Silberchlorids   wurden   in   einem  mit  rotem  Licht 

beleuchteten  Räume   ausgeführt     Der  Kolben   wurde   einige   Male 

^geschüttelt  und  blieb  dann  mehrere  Tage  unter  gelegentlichem 

Schütteln  stehen,  bis  die  obenstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  war. 

Sodann   wurden  je  30  ccm   der  Lösung  herausgenommen  und 

Dait    Yioo"  Normalsilbernitratlösung    und    -Natriumchloridlösung    im 

Nephelometer  ^  auf  Überschufs  an  Chlor  oder  Silber  geprüft;  hierauf 

^Qrde,   falls   erforderlich,   Normalsilbernitrat   oder  Normalnatrium- 

^Moridlösung  hinzugefügt,  und  das  Schütteln  und  Prüfen  wiederholt, 

bis  die  Mengen  von  Silber  und  Chlorid  einander  äquivalent  waren 

^ie  zur  Prüfung  benutzten  Lösungen  kamen  immer  wieder  in  den 

Kolben   zurück,  da   sie   merkliche   Mengen   von  Silberchlorid   ent- 

'^^elten,  und  die  Gewichte  des  schliefslich  erhaltenen  Silberchlorids 

IfUrden   mit  Rücksicht  auf  die  so  eingeführten  Mengen  korrigiert. 

überdies   wurde,  wenn  sich  ein  Überschufs  an  Silber  ergab,  eine 

^^^ative  Korrektur   für   die   äquivalente   Menge   des   Silberchlorids 

^^forderlich. 

Nachdem  der  genaue  Endpunkt  erreicht  war,  wurden  ungefähr 
f\^  g  Silbemitrat  im  Überschufs  zur  Flüssigkeit  hinzugefügt,  um 
"^a.s  gelöste  Silberchlorid  auszufällen,  worauf  der  Kolben  wieder 
S^Bchüttelt  wurde  und  so  lange  stehen  blieb,    bis  die  Lösung  voU- 

*  Richards  und  Wells,  Ämer.  Chem,  Joum.  31  (1904),  285;  35 (1906),  510. 
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kommen  klar  war.  Das  Silberchlorid  wurde  gewaschen,  und  zwar 
zuerst  verschiedene  Male  mit  einer  sehr  verdünnten  Silbernitrat- 
lösungy  die  ^/^^q  g  im  Liter  enthielt,  und  dann  8 mal  mit  reinem 
Wasser.  Es  wurde  hierauf  in  einen  Goochtiegel  übergeführt  und 
mehrere  Stunden  in  einem  elektrischen  Ofen  getrocknet,  wobei  die 
Temperatur  allmählich  auf  180^  gesteigert  wurde.  Hierauf  wurde 
es  in  einem  Exsiccator  abgekühlt  und  gewogen.  In  jedem  Falle 
wurde  die  vom  Niederschlage  zurückgehaltene  Feuchtigkeit  durch 
Schmelzen  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  bestimmt  Das  im 
Filtrat  und  den  Waschwässern  aufgelöste  Silberchlorid  ermittelten 
wir  durch  Vergleich  mit  Normallösungen  im  Nephelometer  in  der 
bekannten  Weise.  Es  wurde  dafür  Sorge  getragen,  die  beiden 
Röhren  in  genau  derselben  Weise  zu  behandeln,  und  die  Endab- 
lesungen fanden  nur  statt,  wenn  das  Verhältnis  konstant  geworden 
war.  Bevor  wir  jedoch  die  Prüfungen  im  Nephelometer  ausführten, 
wurden  das  Filtrat  und  die  Waschwässer  durch  ein  sehr  kleines 
Filter  filtriert,  um  eine  kleine  Menge  von  Asbestfasern,  die  sich 
mechanisch  vom  Goochtiegel  losgelöst  haben  konnten ,  zu  sammeln. 
Das  Filter  wurde  geglüht  und  gewogen,  und  die  Asche  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  um 
etwa  reduziertes  Silber  in  Chlorid  umzuwandeln.  Um  festzustellen, 
ob  Blei-  oder  Silbemitrat  merklich  von  dem  Filtrierpapier  adsor- 
biert wurden,  lieisen  wir  eine  Lösung  von  Bleinitrat,  Silbernitrat 
und  Salpertersäure  von  der  Konzentration  dieser  Filtrate  durch 
mehi*ere  kleine  Papieifilter  laufen,  welche  dann  sorgfältig  aus- 
gewaschen wurden.  In  4  Fällen  fanden  sich  so  nach  Einäscherung 
des  Papieres  -0.00001,  +0.00002,  +0.00003  und  +0.00001  g 
Bückstand,  abgesehen  von  der  Asche.  Diese  Korrektur  ist  so  klein, 
dafs  sie  bei  den  Berechnungen  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei 
allen  Analysen  hielt  sich  das  Platinschiffchen  ausgezeichnet,  so  dafs 
der  Gewichtsverlust  nie  auf  mehr  als  einige  Hundertstel  mg  anstieg. 

Die  verwendete  Wage  war  eine  kurzarmige  Trömnerwage,  die 
noch  leicht  auf  ^so  ^S  reagierte.  Die  goldplattierten  Messing- 
gewichte wurden  sorgfaltig  bis  auf  Yioo  ™S  geeicht. 

Alle  Wägungen  erfolgten  durch  Substitution  mit  Taragefäfsen, 
die  den  zu  wägenden  Gefäfsen  nach  Möglichkeit  gleich  waren. 

Vakuumkorrektionen.  Die  Werte  für  die  Dichte  von  Blei- 
chlorid schwanken  nach  den  verschiedenen  Beobachtern  zwischen 
5.78  und  5.805.^    Das  Mittel  der  genaueren  Bestimmungen  beträgt 

^  Landolt-Börnstew-Meyer^offeb,  Tabellen. 
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5.80.  Hieraus  ergibt  sich  eine  Vakuumkorrektion  yon  +0.000062  f&r 
jedes  scheinbare  Gramm  Bleichlorid,  wenn  man  die  Dichte  der  Gewichts- 
stücke za  8.3  annimmt.  Die  anderen  Vakuumkorrektionen  betrugen 
für  Silberchlorid   +0.000071  und  für  Silber  -0.000031. 


Ag  »  107.930 


Das  Atomgewicht  von  Blei. 
Reihe  I.    PbCl,:2Ag. 


Gl  =  85.473 


Nr.      I    Probe   j    Gew.  des     |  Gew.  des 
der      !     von      \    PbCl,  im     I  AgimVa- 
Analjse     PbCl,    | Vakuum  in  g  |  kuum  in  g 


Gew.  d.  zu- 
gesetzt oder 
abgezog.  Ag 
in  g 


Korr.     j 
Gew.  des 
Ag  in  g  I 


Atom- 
gewicht 
des  Pb 


i   A 

4.67691 

8.63061 

-0.00074 

A 

3.67705 

2.85875 

0.00000 

A 

4.14110 

8.21388 

-H  0.00020 

1   ^ 

4.56988 

3.54672 

0.00000 

•       ß 

5.12287 

3.97596 

-0.00028 

B 

8.85844 

2.99456 

0.00000 

B 

4.67244 

8.62628 

0.00000 

C 

8.10817 

2.40837 

0.00000 

C 

4.29618 

8.83427 

-0.00020 

3.62987 
2.85875 
3.21408 
3.54672 
3.97568 
2.99456 
8.62628 
2.40837 
3.33407 


207.179 
207.189 
207.178 
207.185 
207.201 
207.186 
207.189 
207.188 
207.202 


Mittel:     207.188 


Reihe  II.    PbCl^:2AgCl. 


Nr.  der 

Analyse 

Probe 
von  PbCl, 

Gewicht  des 

PbCl,  im 

Vakuum  in  g 

Gewicht  des 

AgCl  im 
Vakuum  in  g 

Verlust  beim 

Schmelzen 

in  g 

Gewicht  des 

Asbests 

in  g 

Gewicht  des 

AgCl  des 

Waschwass. 

Korr.  Gew. 

des  AgCl 

in  g 

Atom- 
gewicht 
des  Pb 

10 

A 

4.67691 

4.82148 

0.00100 

0.00021 

0.00204 

4.82273 

207.188 

11 

A 

4.14110 

4.26848  0.00020 

0.00008 

0.00180 

4.27016 

207.192 

12 

B 

5.12287 

5.28116  0.00054 

0.00013 

0.00197 

5.28272 

207.181 

13 

B 

3.85844 

3.97759  0.00035 

0.00083 

0.00192 

8.97949 

207.136 

14 

C 

3.10317  3.19751  j  0.00045 

0.00014  0.00189 

3.19909 

207.261 

15 

C 

4.29613  '  4.42780  0.00020 

0.00004  0.00268 

4.42982 

207.204 

Mittel:     207198 
Mittel,  ohne  die  am  wenigsten  befriedigenden  Analysen  13  u.  14:    207.191 

Mittel  von  Reihe  I  u.  II:     207.190 

Alle  Analysen^  die  mit  Erfolg  zu  Ende  geführt  waren,  sind  in 
der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführt. 

Die  nahe  Übereinstimmung  der  Mittelwerte  der  beiden  Reihen 
ist  ein  strenger  Beweis,  dafs  konstante  Fehler,  wie  Okklusion,  die  Er- 
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gebnisse  nicht  beeinflussen.  Überdies  ergaben  im  ganzen  19.55663  g 
Silber  25.98401  g  Silberchlorid,  woraus  sich  das  Verhältnis  von 
Silber  zu  Silberchlorid  zu  132.865  ergibt,  ein  Wert,  der  mit  dem 
von  RiCHAEDS  und  Wells  ^  erhaltenen  (132.867)  genau  tibereinstimmt. 
Aufserdem  geben  die  verschiedenen  Proben  A,  B  und  C  alle  im 
wesentlichen  dieselben  Resultate. 

Es  scheint  demnach,  dafs  unter  Annahme  des  Atomgewichtes 
von  Silber  zu  107.93  (0  =  16.000)  das  Atomgewicht  des  Bleis  207.19 
wird,  was  fast  '/^^  einer  Einheit  höher  ist,  als  der  jetzt  gebräuch- 
liche Wert  Wenn  das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  107.88  an- 
genommen wird,  was  wahrscheinlich  der  Wahrheit  näher  kommt  als 
107.93,  so  würde  Blei  207.09  werden,  eine  Zahl,  die  noch  viel  höher 
ist,  als  der  sich  aus  Stab'  Synthesen  ergebende  Wert,  wie  zu  er- 
warten war. 

Der  Carnegie  Institution  of  Washington  sind  wir  für  die  Beihilfe 
bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  zu  grofsem  Danke  ver- 
pflichtet, und  ebenso  Dr.  Woloott  Gibbs  und  dem  Cyrus  M.  Warren 
Fund  for  Research  in  Harvard  University  für  viele  der  notwendigen 
Platingefäfse. 


1  1.  c. 

Cambridge^  Mass,^  Öhemicai  Laboratory  of  Harvard  College^  18.  Okt  1907, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Dezember  1907. 


Metallographi8che  Mittellungen  aue  dem  InetKut 
fDr  anorganleche  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

LXI. 

Ober  die  Legierungen  des  Calciums  mit  Zink,  Cadmium, 
Aluminium,  Thallium,  Blei,  Zinn,  Wismut,  Antimon  und  Kupfer. 

Von 

L.  Donski. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

Die  LegieruDgen  des  Caiciams  sind  auf  Grund  von  Abkühlungs- 
Inirren  noch  nicht  untersucht  worden.  Dafs  dies  Metall  bisher  noch 
nicht  Gegenstand  der  thermischen  Analyse  war,  ist  dem  Umstände 
zuzuschreiben,  dafs  erst  in  der  letzten  Zeit  das  Calcium  in  ziemlich 
feinem  Zustande  und  in  gröfseren  Mengen  auf  elektrolytischem  Wege 
hergestellt  wird.  Aufserdem  ist  Calcium  im  höchsten  Grade  reaktions- 
&hig  und  greift  die  Schmelzgefäfse  stark  an,  wodurch  die  Untersuchung 
der  Calciumlegierungen  aufserordentlich  erschwert  wird. 

Auf  indirektem  Wege  wurden  die  Legierungen  des  Calciums 
schon  in  den  sechziger  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts  hergestellt. 

Cabon^  erhielt  reines  Calcium,  indem  er  ein  Gemenge  von 
3  Teilen  geschmolzenen  und  gepulverten  Chlorcalciums  mit  4  Teilen 
^destillierten  Zinks  und  1  Teil  Natrium  in  Stücken  eine  Viertelstunde 
^uf  Rotglut  erhitzte.  Im  Tiegel  blieb  eine  Legierung  von  Zink  mit 
^twa  10— 157o  Calcium  zurück.  Bei  hoher  Temperatur  entweicht 
^as  Zink  aus  der  Legierung  und  läfst  reines  Calcium  zurück. 

F.  H.  NoBTON  und  K  Twitohell*  versuchten  eine  Zinkcalcium- 
legierong  nach  der  Methode  von  Cabon  herzustellen,  erhielten  aber 
iin  günstigsten  Falle  Legierungen,  welche  nur  6 — 7%  Calcium 
enthielten. 

Diese  Forscher  fanden,  dafs  diese  Menge  von  Calcium  schon 
hinreicht,  um  den  Schmelzpunkt  von  Zink  auf  640^  zu  erhöhen. 

*  H.  Cabon,  Lieb.  Ann.  115  (1860),  355. 

'  On  the  alloys  of  calcium  and  zinc.    Am.  Chem,  Joum.  10  (1888),  70. 
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Sie  versuchten  auch  caiciumreichere  Legierungen  zu  gewinne 
indem  sie  die  an  Calcium  ärmeren  Legierungen  im  Wasserstoffstron 
erhitzten.  Aber  diese  Versuche  ergaben  das  Resultat,  dafs  d< 
Bückstand  eine  schwammige  Beschaffenheit  annahm  und  sich  b 
der  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  sofort  oxydierte. 

G.  VOM  Bath^  beschrieb  eine  nach  der  Methode  von  Cabc 
hergestellte  Verbindung  des  Zinks  mit  Calcium.  Bei  grofsem  Übe 
schufs  von  Zink  entstand  eine  eigentümlich  krystallinische  Mass 
welche  parallel  nebeneinander  geordnete,  zu  Platten  verbundei 
Quadratoktaeder  enthielt.  Die  Analyse  dieser  Krystalle  ergab,  da 
sie  aus  95.1  l^o  Zink  und  4.90^0  Calcium  bestanden,  was  der  Form 
CaZnj2  entspricht. 

MoissAN  ^  untersuchte  die  Eigenschaften  des  Calciums  und  fan 
dafs  Calcium  und  Zink  eine  spröde  Legierung  bilden. 

Da  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Eohlensäuregas  und  Kohle: 
oxyd  von  erhitztem  Calcium  absorbiert  werden,  so  wurde  zuerst  di 
Zink  in  einem  Bohr  aus  Jenenser  Glas  geschmolzen,  bis  auf  65( 
erhitzt  und  dann  in  das  Zink  das  Calcium  in  kleinen  Stücken  ei] 
getragen,  um  das  Freiwerden  von  allzu  grofsen  Wärmemengen  s 
vermeiden. 

Das  Bohr  wird  von  den  calciumarmen  Legierungen  (bis  c 
30 ^/o  Ca)  sehr  wenig  angegriffen;  aber  bei  gröfserem  Gehalte  s 
Calcium  greift  die  Schmelze  das  Glas  stark  an,  wobei  sich  auf  de 
Glase  eine  schwarze  Schicht  bildet,  welche  an  der  Legierung  ui 
dem  Glase  fest  haftet. 

Die  Schmelze  wurde  während  der  Abkühlung  bis  zum  Begii 
der  Erystallisation  mit  einem  Glasrührer  aus  Jenenser  Glas  gerühi 
Wenn  man  den  Bührer  mit  der  anhaftenden  Schmelze  bis  fast  z\ 
Öffnung  des  Bohres  hob,  so  entzündete  sich  die  Schmelze  ur 
brannte  mit  grünlicher  Flamme. 

Das  Calcium  war  mir  in  dankenswerter  Weise  von  den  Elektr 
chemischen  Werken  in  Bitterfeld  zur  Verfügung  gestellt. 

Die  Analyse  dieses  Calciums  ergab: 

99.177^  Ca, 
0.55  7o  AI  und  Fe, 
0.287o  SiO^. 

^  Über  eine  neue  krystallisierte  Legierung  des  Zinks  und  Calciums,  Poi 
Ann.  i:J6  (1869),  434. 

*  Propri^tes  du  calcium,  Compt.  rend.  127  (1898). 
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Das  Metall  wurde  gut  von  dem  an  der  Oberfläche  gebildeten 
Kalk  gereinigt  und  unter  ParafflnSl  aufbewahrt.  Die  frisch  präpa- 
rierte Oberfläche  des  Calciums  ist  silberweifs,  aber  sie  wird  an  der 
Luft  schnell  gelblich  und  hat  dann  eine  dem  Glockenmetalle  ähn- 
liche Farbe. 

Die  Oberfläche  des  Calciums  blieb  unter  Paraf&nöl  einige  Zeit 
blank,  aber  nach  mehreren  Tagen  bedeckte  sie  sich  mit  einer 
dünnen  dunklen  Schicht. 

Vor  dem  Abwiegen  wurde  das  Calcium  in  Äther  gereinigt  und 
dann  in  ein  tariertes  Gefäfs  gebracht,  welches  ebenfalls  mit  Parafflnöl 
geMt  war. 

Zur  Aufnahme  der  Abkühlungskurven  wurden  je  6  ccm  Schmelze 
hergestellt,  da  aber  in  calciumreichen  Legierungen  die  Zeitdauer 
der  thermischen  Efi^ekte  erheblich  abnimmt,  so  wurden  von  40 ^/^ 
Calcium  an  die  Abkühlungskurven  mit  gröfseren  Mengen,  ca.  10  ccm, 
wiederholt 

Zur  Verlangsamung  der  Abkühlung  wurde  das  Glasrohr  in  ein 
unten  geschlossenes  Eisenrohr  von  50  mm  Durchmesser  gestellt  und 
der  Zwischenraum  mit  Sand  ausgeftült. 

Die  Schmelzen  wurden  bis  800^  erhitzt;  dann  liefs  ich  sie  unter 
gleichen  äufseren  Bedingungen  abkühlen  und  notierte  von  10  zu  10 
Sekunden  die  Temperatur.  Aus  diesen  Beobachtungen  wurden  Ab- 
kühlungskurven konstruiert,  denen  die  in  Tabelle  1  verzeichneten 
Punkte  entnommen  sind. 

Stellt  man  die  erhaltenen  Daten  auf  der  Eonzentrations-Tempe- 
raturebene  dar,  so  erhält  man  das  Zustandsdiagramm  der  Calcium- 
Zinklegierungen. 

Bas  Zustandsdiagramm. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  von  3 — 6^0  Calcium 
findet  man  deutlich  ausgeprägte  Knicke  zwischen  677  und  717  ^ 
Die  calciumärmeren  Legierungen  sind  nicht  untersucht  worden,  weil 
die  Legierungen  von  3 — 6^0  Calcium  die  Krystallisation  mit  einem 
Haltepunkte  abschlieljsen,  welcher  bei  dem  Schmelzpunkte  des  reinen 
Zinks  liegt 

Die  Verbindung  CaZn^^  scheidet  sich  aus  ihrer  Schmelze  und 
den  an  der  Verbindung  reichen  Schmelzen  erst  nach  einer  Unter- 
kühlung bis  zu  16®  aus. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ergibt  sich  aus  folgendem: 
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Tabelle  1. 

Calcium-Zinklegierangen. 


Calciumgehalt 

Temp.  des 

Erster 

Zweiter 

Dritter 

der  Legierungen 

Beginne«  d. 

Haltepunkt 

Haltepunkt 

Haltepunkt 

Q«w..»/, 

AtfU 

RrjMftliisat 
V 

Temp. 

2^ 

Temp'::'     Z^ 

TeiQ0.  ^it 

0 

Y- 

0 

420** 

J 

1S.0' 

f 

2Ai 

4.Ö 

677 

417* 

5.8 

i 

3.5 

5.6 

696 

420 

4,2 

1 

4,f 

7.8 

710 

418 

1.4                   1 

M 

9.0 

717 

7.5 

7.4 

9.9 

12.8 

13.3 
14.9 
15.9 
16.8 
18.5 
20.4 
28.1 
29.1 

20.2 
32.8 
37.9 
43.6 
47.7 
48.7 
51.7 
52.7 
56.6 
57.7 
60.5 
61.8 
67.8 
69.9 

71.8 
74.8 
79.5 
849 
95.0 


11.6 
15.2 
19.8 

( 

20.1 
22.2 
28.6 
24.8 
27.0 
29.5 
38.9 
40.1 

I 

40.3 
43.1 
49.8 
55.8 
59.8 
60.8 
63.6 
64.5 
68.1 
69.0 
71.5 
72.5 
77.4 
79.1 

80.6 
82.9 
85.9 
90.2 
96.8 


CaZnio.    Der  Formel  entspricht  5.78  ®/o  Ca. 

710 

690 

680 
CaZn«.    Der  Formel  entspricht  13.29  */o  Ca. 


680 

3.0 

679 

6.0 

9.1    1 

677 
666 
645 
642 
652 
665 
685 
688 


625 
631 
632 
632 
633 
633 
643 


1.0 
3.7 
6.6 
9.0 
8.8 
6.0 
3.0 
6.5 


Ca^Zn,.     Der  Formel  entspricht  29.02  ^/o  Ca. 


68G 
668 
646 
577 

469 
440 
431 


429 
428 
431 
434 
433 


1.4 
1.2 
1.1 
1.0 
0.9 


405« 

405 

409 

413 

413 

416 

414 

415 

417 

410 

417 

417 

416 


1.2' 

2.0 

4.6 

7.0 

7.1 

7.6 

7.7 

9.8 

7.6 

5.8 

5.6 

5.0 

4.0 


Ca4Zn.     Der  Formel  entspricht  71.03  ®/o  Ca. 


524 
573 
633 
743 


383« 


381 
878 
885 
387 
389 


415 

2.5 

389 

1 

i 

417 

2.0 

387 
890 

1 

1 

415 

1.0 

386 

1 

0.5' 


0.7 
2.0 
3.6 
4.2 
7.0 

5.0 
2.0 
1.5 
1.0 
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1.  Die  Schmelzkurve  hat  bei  der  Konzentration  zwischen  4.9^/ 
und  7.4%  Calcium  ein  ausgeprägtes  Maximum. 

2.  Die  Abkühlungskurve  der  Legierung  mit  5.7  7o  Calciui 
besitzt  nur  einen  Haltepunkt  bei  717  ^ 

3.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  420^  nimmt  vo 
reinem  Zink  allmählich  ab  und  verschwindet  bei  der  Eonzentratio 
von  5.5  7o  Calcium. 

4.  Die  Zeitdauer  der  Erystallisation  bei  680^  wird  bei  de 
Eonzentration  5.2  ^^  Calcium  gleich  Null. 

Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt  etwa  5.5  7( 
während  der  Formel  CaZn^^^  5.7%  Calcium  entspricht. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  wurde  von  G.  vom  Rath  dieser  Vei 
bindung  die  Formel  CaZn^,  zugeschrieben.  Da  6.  vom  Rath  sie 
zuerst  eine  Legierung  herstellte,  welche  erhebUch  zinkreicher  wai 
als  die  Verbindung  CaZn^^,  und  dann  einen  Teil  des  Zinks  at 
destillierte,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  sein  Eonglomerat  aufse 
den  Krystallen  der  Verbindung  CaZn^^  noch  ein  weinig  freie 
Zink  enthielt. 

Die  mit  verdünnter  Salpetersäure  geätzte  Oberfläche  des  Regulu 
mit  5.7  ^/^  Calcium  zeigt  bei  mikroskopischer  Untersuchung  grofs« 
durch  feine  Linien  voneinander  getrennte  Polygone.  Bei  kleinerer 
und  gi'öfserem  Gehalte  an  Calcium  sieht  man  die  Erystalle  CaZn, 
einerseits  umgeben  von  sekundär  ausgeschiedenem  Zink,  andererseit 
umgeben  von  den  Erystallen  CaZn^. 

Bei  680°  krystallisiert  aus  den  Schmelzen  von  6 — 137©  Calciui 
die  Verbindung  CaZn^.  Diese  Verbindung  schmilzt  entweder  ohn 
Zersetzung  zur  Schmelze  C,  oder  hinterläfst  beim  Schmelzen  nebe 
der  Schmelze  C  eine  sehr  geringe  Menge  der  Verbindung  CaZn^^ 
Wenn  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  genau  auf  den  Punkt  • 
fällt,  so  tritt  erster  Fall  ein,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Vei 
bindung  aber  etwas  nach  links  vom  Punkte  C  verschoben  ist,  s 
tritt  der  zweite  Fall  ein.  Es  kann  natürlich  nie  mit  Sicherheit  enl 
schieden  werden,  welcher  der  beiden  Fälle  vorliegt. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  CaZn^  ergibt  sich  au 
folgenden  Tatsachen: 

1.  Die  Abkühlungskurve  der  Legierung  mit  12.8^^^  Calcium  ha 
nur  einen  Haltepunkt  bei  680  ^ 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Erystallisation  bei  633^  wir 
bei  12.5  7o  Calcium  gleich  Null. 
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3.  Auf  den  Schliflfflächen  der  Reguli  von  16.8  bis  12.87o 
Calcium  sieht  man  unter  dem  Mikroskop  Polygone  mit  abgerundeten 
Ecken,  umgeben  von  sekundärem  Eutektikum.  Bei  12.87o  Ca  ist 
das  Eutektikum  verschwunden. 

Von  D  an  steigt  die  Schmelzkurve  wieder  bis  E.  In  diesem 
Gebiete  scheidet  sich  eine  neue  Verbindung  aus,  deren  Zusammen- 
setzung in  folgender  Weise  bestimmt  wurde: 

1.  Die  Schmelzkurve  hat  zwischen  28.1  und  29.2^/^  Calcium 
ein  deutliches  Maximum. 

2.  Die  AbkUhlungskurve  der  Legierung  mit  29.1 7o  Calcium  hat 
nur  einen  Haltepunkt  bei  688  ^ 

3.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Erystallisation  bei  638^ 
nimmt  mit  steigendem  Calciumgehalte  ab  und  verschwindet  bei 
29.17^  Ca. 

4.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Erystallisation  bei  413^  wird 
bei  29.0%  Ca  gleich  Null 

Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  also  Ca^Zuj  (29.0%  Ca). 

Im  Gebiete  zwischen  29.1%  ^^^^1  56.6%  Calcium  reagieren 
die  Krystalle  der  Verbindung  Ca^Zn,  mit  der  calciumreicheren 
Schmelze  O  unter  Bildung  einer  neuen  Erystallart.  Die  Abküh- 
langskurven  der  Legierungen  haben  in  diesem  Gebiete  kleine  Halte- 
ponkte  bei  ca.  431^.  Die  gröfste  Zeitdauer  des  Haltepunktes  findet 
sich  bei  einer  Legierung  mit  32.8  7o  Ca,  bei  der  Zusammensetzung 
der  Verbindung  Ca2Zn3  selbst  ist  aber  kein  Haltepunkt  bei  dieser 
Temperatur  zu  finden.  Es  ist  also  ausgeschlossen,  dafs  hier  eine 
polymorphe  Umwandlung  der  Erjstalle  Ca^Zug  stattfindet,  vielmehr 
ist  die  Bildung  einer  neuen  Erystallart  von  einer  ihr  eigentüm- 
lichen Zusammensetzung  vorauszusehen.  Dies  wird  durch  die  mikro- 
skopische Untersuchung  der  Reguli  bestätigt.  Man  sieht,  dafs  die 
Krystalle  der  Verbindung  Ca^Zuj  von  einer  Schicht,  die  an  der  Luft 
bräunlich  anläuft,  umhüllt  sind.  Da  die  Erjstalle  der  Verbindung 
Ca^Zn,  durch  die  sie  umhüllende  Binde  von  der  Schmelze  getrennt 
^ind,  so  ist  ihre  Berührung  mit  der  Schmelze  aufgehoben  und  die 
Heaktion  zwischen  ihnen  und  der  Schmelze  Q  geht  nicht  bis  zu  Ende. 

Um  diese  Umhüllungen  zu  beseitigen,  wurden  die  Legierungen 
löit  38.4  und  49  7^,  Calcium  6—7  Stunden  lang  auf  420«  erhitzt, 
^a  sie  direkt  an  der  Luft  infolge  der  leichten  Oxydierbarkeit  so  lange 
^icht  erhitzt  werden  konnten,  wurden  sie  mit  einer  dicken  Sand- 
Schicht  bedeckt,  was  aber  eine  starke  Einwirkung  der  Luft  auf  die 
^uli  nicht  hinderte. 
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Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dafs  in  den  auf  42C 
erhitzten  Legierungen  die  Menge  der  umhüllenden  Erystalle  sie 
nicht  merklich  vergröfsert  hat.  Unter  diesen  Verhältnissen  war  < 
nicht  möglich,  die  Zusammensetzung  der  braun  anlaufenden  Vei 
bindung  festzustellen.  Es  wäre  möglich,  dafs  ihr  die  Formel  CaZ 
zukommt 

Vom  eutektischen  Punkte  F  an  steigt  die  Schmelzkurve  m 
wachsendem  Calciumgehalte  zum  Schmelzpunkt  des  Calciums.^ 

Die  Temperaturen  -des  Beginnes  der  Erystallisation  sind  auf  de 
Abkühlungskurven  in  diesem  Gebiete  wegen  der  geringen  SchmeL 
wärme  des  Calciums  nur  durch  undeutliche  Knicke  angedeutet;  b« 
den  Schmelzen  in  der  Nähe  des  eutektischen  Punktes  F  fehlten  auc 
diese  Andeutungen  des  Beginnes  der  Erystallisation. 

Die  eutektische  Erystallisation  bei  der  Temperatur  des  Punktes 
ist  deutlich  ausgeprägt;  die  Zeitdauer  der  entsprechenden  Halt< 
punkte  ist  im  oberen  Teile  des  Diagrammes   graphisch   dargestell 

Bei  385^  finden  sich  auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierunge 
zwischen  52  und  84 ^/^  Calcium  weitere  Haltepunkte,  deren  Zei 
dauer  bei  ca.  70^0  C&  ^^^  Maximum  hat.  Auf  den  Schli£ffläche 
dieser  ßeguli  sieht  man  abgerundete  Krystalle,  welche,  mit  sehr  yei 
dünnter  Salpetersäure  geätzt,  grau  werden.  Der  Regulus  mit  71.8^ 
Calcium  zeigt  unter  dem  Mikroskope  fast  nur  diese  grauen  Erystall 
Hieraus  folgt,  dafs  sich  bei  385^  eine  neue  Krystallart,  deren  Zi 
sammensetzung  der  Formel  Ca^Zn  mit  71.07o  Calcium  entsprich 
gebildet  hat. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  geht,  da  einerseits  der  Halt< 
punkt  bei  385®  bis  84  ^^  Ca  verfolgt  wurde,  aus  Calcium  oder  einei 
calciumreichen  Mischkrystalle  und  der  braun  anlaufenden  Verbindun 
(CaZn?),  da  andererseits  der  Haltepunkt  sich  noch  bei  52^0  C 
fand,  vor  sich. 

Eigenschaften  der  Legierungen. 

Die  Legierungen  von  0 — 6^0  Calcium  haben  die  Farbe  de 
reinen  Zinks   und   sind  ein  wenig   härter   als  Zink.     An  der  Lu: 

'  Der  Schmelzpunkt  des  Calciums  wurde  von  Moissan,  Compt  rend.  12 
(1898),  zu  760®,  von  Kupp  und  Plato,  Ber.  deutseh.  chem,  Oes,  35  (1903),  z 
780**,  von  Schlegel,  Dissertation,  Leipzig,  zu  797—800°  (0.5  mm  Druck)  ai 
gegeben.  Die  Aufnahme  von  Abkühlungskurren  des  geschmolzenen  Calciun 
gelang  mir  nicht.  Aus  der  Kurve  des  Beginnes  der  KrTstallisation  vo 
Calcium  würde  sich  der  Schmelzpunkt  des  Calciums  zu  796®  extrapolieren. 
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sind  sie  ziemlich  beständig  und  werden  von  Wasser  fast  gar  nicht 
aDgegri£fen. 

Die  Legierungen  von  6 — 197o  Calcium  werden  ziemlich  schnell 
an  der  Luft  dunkel;  in  Präparatgläschen  aufbewahrt,  werden  sie 
nach  einiger  Zeit  grau  und  yerlieren  den  metallischen  Glanz.  Die 
Legierungen  von  20 — 29%  Ca  zersetzen  schon  merklich  Wasser; 
noch  lebhafter  wird  die  Wasserzersetzung  bei  calciumreicheren 
Legierungen.  Diese  Legierungen  werden  nach  einiger  Zeit  schwarz 
nnd  zerfallen,  auch  über  konzentrierter  Schwefelsäure  aufbewahrt, 
in  ein  schwarzes  Pulver. 

Die  Sprödigkeit  der  Legierungen  nimmt  von  reinem  Zink  an 
mit  wachsendem  Calciumgehalte,  bis  etwa  30  ^^  Calcium,  allmählich 
za;  von  da  an  nimmt  die  Sprödigkeit  der  Legierungen  wieder  bis 
zu  reinem  Calcium  ab. 

Caicium-Cadmium. 

Bisher  liegt  nur  ein  Versuch  vor,  die  Calcium-Cadmiumlegie- 
rangen  auf  indirektem  Wege  herzustellen.  Gautieb^  erhielt  eine 
Calcium  -  Cadmiumlegierung,  indem  er  eine  Mischung  von  100  g 
Cadmium,  50  g  Natrium  und  175  g  wasserfreien  Calciumjodids 
während  zwei  Stunden  auf  Rotglut  erhitzte.  Die  Legierung,  welche 
am  Boden  des  Tiegels  zurtickblieb,  enthielt  18 — 20%  Calcium. 
Wenn  dieselbe  unter  vermindertem  Drucke  einige  Zeit  in  gläsernen 
Köhren  erhitzt  wird,  so  destilliert  etwas  Cadmium  weg  und  der 
Calciumgehalt  der  Legierung  steigt  bis  ca.  44%.  In  Porzellan- 
röhren bei  800^  während  längerer  Zeit  erhitzt,  kann  die  Legierung 
noch  calciumreicher  werden  (bis  55%  Ca). 

In  dieser  Arbeit  wurde  versucht,  das  Zustandsdiagramm  der 
Calcium-Cadmiumlegierungen -auszuarbeiten,  um  festzustellen,  welche 
chemische  Verbindung  diese  beiden  Metalle  beim  Zusammenschmelzen 
miteinander  eingehen. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  bei  den  Calcium-Zink^ 
legierungen.  Es  wurde  aufserdem  versucht,  die  Schmelzen  mittels 
eines  nicht  zu  hoch  schmelzenden  Calciumsalzes  vor  der  unmittel- 
baren Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  zu  schützen.  Als 
solches  wurde  eine  eutektische  Mischung  von  Calciumäuorid  und 
Calciumchlorid,  die  bei  ca.  630^  schmilzt,  gewählt.     Da  aber  diese 


^  H.  Gautier,  Sur  les  alliages  du  cadmium  avec  le  baryum  et  le  calcium, 
Cmpt  rend.  184  (1902),  1054. 

Z.  aiung.  CkMin.  Bd.  57.  13 
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Mischung  sich  bald  schwarz  färbt  und  beim  Lösen  in  Wasser  viel 
Wasserstoff  entwickelt ,  so  hatte  dieselbe  offenbar  Calcium  auf- 
genommen, wodurch  die  Konzentrationsänderungen  der  Legierungen 
verursacht  werden  konnten.  Infolgedessen  schmolz  ich  auch  diese 
Legierungen,  wie  die  Calcium -Zinklegierungen,  ohne  Schutzdecke 
zusammen. 

Beim  Eintragen  der  ersten  Portionen  von  Calcium  in  das  auf 
ca.  650^  erhitzte  Cadmium  steigt  die  Temperatur  der  Schmelze 
plötzlich  um  200 — 300^;  dabei  entweicht  aus  der  Schmelze,  von 
einer  kleinen  Explosion  begleitet,  ein  wenig  Cadmiumdampf,  der 
oxydiert  wird  und  an  der  Wand  des  Schmelzrohres  sich  als  brauner 
Anflug  niederschlägt 

Die  Schmelzen  mit  kleinem  Calciumgehalt  oxydieren  sich  nur 
wenig,  und  durch  Abbrand  kann  die  Konzentration  derselben  nur 
unerheblich  geändert  werden.  Die  calciumreichen  Schmelzen  (von 
90^ Iq  Ca  an)  oxydieren  sich  dagegen  stark  und  greifen  das  Glasrohr 
an  (siehe  Ca-Zn-Leg.). 

Das  Schutzrohr  mit  dem  Thermoelement  wurde  in  die  Schmelze 
erst  eingef&hrt,  nachdem  die  Legierung  bereits  zusammengeschmolzen 
war,  denn  während  des  Zusammenschmelzens  steigt  die  Temperatur 
der  Schmelze  derart,  dafs  die  Schutzröhren  des  Thermoelemente» 
sowohl  aus  Jenenser  schwer  schmelzendem  Glas,  als  auch  aus 
Porzellan  zerstört  werden. 

Die  Legierungen  wurden  bis  800®  erhitzt  und  ihre  Abkühlungs- 
kurven bis  etwa  200®  verfolgt. 

Die  Resultate  der  Abkühlungsversuche  sind  in  Tabelle  2  ent- 
halten. Dieselbe  enthält  zunächst  die  Zusammensetzung  der  Legie- 
rungen in  Gewichts-  und  Atomprozenten,  femer  die  Temperaturen 
des  Beginnes  der  Krystallisation,  sowie  die  Temperaturen  und  Zei^ 
dauern  der  Haltepunkte,  bei  denen  sich  ein  nonvariantes  Gleich- 
gewicht einstellt 

Alle  Temperaturen  sind  auf  die  Skala  des  Luftthermometers 
bezogen. 

In  Fig.  2  sind  die  sämtlichen  Punkte  der  Abkühlungskurven  in 
das  Konzentrations-Temperaturdiagramm  eingetragen. 

Das  Zustandsdiagramm. 
Die  Schmelzkurve   der  Calcium-Cadmiumlegierungen  sinkt  von 
reinem  Cadmium   bis  zu  der  Konzentration  von  etwa  l^/^  Calcium 
um  8 — 10®.     Auf  dem   Kurvenaste  AB  scheidet  sich    also   reines 
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Tabelle  2. 
Calcinm-Cadm  iamlegieruDgen. 


Caleiumgehalt 
d.  Legiemngen 

Gew.-Vot'At-Vj 


^ 


0 

1.9 
6.9 
10.0 


0 

5.3 
17.1 
28.8 


Temp.  d. 
Beginnes 
d.  Kiyst 


Erster 
Haltepunkt 


Temp.|  Ze\y\Teii^. 


Zweiter 
Haltepunkt 
Z^ 


326« 
444 
585 
615 


319« 

814    ! 


10.0' ; 

8.2  ! 


Dritter 
Haltepunkt 
Temj^l  Z^i^ 


Vierter 
Haltepunkt 
Temp^^JSeit 


CaCd,. 

Der  Verbindung 

entspricht 

10.68  »/o 

Ca. 

ll.O 

25.7 

642 

j    611« 

7  0' 

1 

U.8 

1    27.3 

688 

1 

613 

6.5 

16.8 

j    86.8 

684 

0.6 

1    606 

4.0 

24.8 

'    48.1 

687 

i.O  1 

!    605 

1.0 

26.0 

1    49.7 

690 

1.7    : 

686  • 

2.4' 

i 

CaCd. 

De 

r  Verbindung 

entspricht  * 

26.80  «/o 

Ca. 

27.8 

52.0 

690 

1.7 

688 

2.1 

1 

415« 

0.7' 

33.2 

58.2 

688 

1.6  i 

688 

2.2 

'    508 

1.0 

417 

1.8 

34.8 

60.0 

682 

1.5  1 

635 

2.1 

1    512 

1.1 

418 

2.0 

39.8 

'    64.9 

683 

1.8 

682 

2.0 

:    505 

1.0 

412 

2.6 

44.8 

69.5 

686 

1.0  , 

682 

1.4 

1    .^14 

0.6 

415 

2.8 

49.8 

73.5 

685 

0.7 

636 

0.9 

515 

0.5 

418 

3.0 

59.2 

80.2 

682 

1 

413 

3.2 

64.6 

88.7 

680 

i 

418 

3.6 

69.8 

86.6 

492 

416 

4.6 

74.7 

89.2 

1 

1 

414 

8.1 

79.6 

;    91.6 

404 

1.8 

89.5 

96.0 

667 

' 

Cadmium  primär  aus  und  bei  316^  krystallisiert  der  Best  von  Gad- 
iniam  mit  wenig  Calcium  zu  einem  eutektischen  Q-emenge. 

Vom  eutektischen  Punkte  B  steigt  die  Schmelzkurve  steil  in  die 
Höhe  bis  zum  Enickpunkte  C  Auf  den  Abkühlungskurven  der 
Schmelzen  im  Gebiete  zwischen  B  und  C  findet  man  Knicke,  welche 
der  Temperatur  der  Ausscheidung  von  einer  neuen  Krystallart  ent- 
sprechen; aufserdem  haben  die  Abkühlungskurven  Haltepunkte  bei 
der  Temperatur  der  eutektischen  Krystallisation  (316^. 

Die  Schmelze  von  der  Zusammensetzung  des  Punktes  C  kry- 
stallisiert  bei    615^   zu   einer   chemischen  Verbindung.^     Die   Zu- 

*  Ob  der  Punkt  C  genaa  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  CaCd, 
hat,  lädst  sich  natürlich  nicht  bestimmen. 

13* 
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sammensetzung   dieser  Verbindang   ergibt  sich  aas  folgenden  Ta 
Sachen  za  CaCdg: 

1.    Die  Abktihlungskurve  der  Schmelze  mit  10  7o  Calcium  hi 


I    "^    ! 

OL  Ca.  Ca  *-Waj  CaTj ;  '-£utj>      3  1 


c2 


_  7^      20      yd 

Qen?L  cJLts/iT-ox .  Cu- 


ja 


80 


o  2^  ♦/  JJ 

Cd     Jitomiirox.  Cd- 


ej 


Hf 


8? 


v? 


Fig.  2. 


J? 

5 


.9^         f90 


96 


Cct 


nur  einen  Haltepunkt^  bei  615^,  und  zwar  besitzt  dieser  Ton  alle 
Haltepunkten  bei  615®  die  gröfste  Zeitdauer  der  Krystallisation. 

^  Auf  der  Abkühlangskurve  der  Verbindung  findet  man  noch  einen  kleine 
Haltepunkt  24^  unterhalb  des  Punktes  (7.  Dieser  Haltepunkt  findet  sich  noc 
schwach  angedeutet  auf  der  Abktihlungskurve  der  Legierung  mit  II. 0  ^/^  Calciui 
ist  aber  auf  der  Abkiihlungskurve  der  Legierung  mit  11.8  7o  Calcium  und  d< 
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2.  Die  Zeitdauer  der  eatektischen  Erystallisation  bei  316^  wird 
i  der  Konzentration  10.5  7o  Calcium  gleich  Null 

Die  Formel  CaCd,  fordert  10.6  7^  Calcium. 

Die  Verbindung  CaCd3  scheidet  sich  sowohl  primär,  als  auch 
kundär  erst  nach  einer  Unterkühlung  von  etwa  8^  aus. 

Von  G  steigt  die  Schmelzkurve  steil  in  die  Höhe  bis  zum 
inkte  rw.  In  diesem  Gebiete  (zwischen  10  und  12^0  Ca)  scheiden 
^h  primär  die  Erystalle  der  Verbindung  CaCd  aus  und  bei  615® 
agieren  diese  Erystalle  mit  den  calciumreicheren  Schmelzen  unter 
ildung  der  Verbindung  CaCd,. 

Zwischen  den  Konzentrationen  12  und  64^0  Calcium  befindet 
ch  eine  Mischungslücke  in  flüssigem  Zustande,  deren  Begrenzung 

1  höheren  Temperaturen  nicht  weiter  verfolgt  worden  ist.  Die 
ixistenz  dieser  Lücke  folgt  erstens  aus  der  Tatsache,  dafs  zwischen 

2  und  64%  Calcium  primäre  Knicke  auf  den  Abkühlungskurven 
icht  beobachtet  werden  konnten^  sondern  nur  Haltepunkte,  bei 
eren  Temperaturen  die  Schmelzen  mit  26^0  Ca  so  weit  erstarrten, 
afs  ein  Bühren  derselben  nicht  mehr  möglich  war.  Zweitens  über- 
Bugte  ich  mich  von  der  Existenz  dieser  Lücke  durch  folgenden 
ersuch.  Es  wurden  Calcium  und  Cadmium  in  den  Verhältnissen 
dsammengeschmolzen,  dafs  die  Legierung  89  ^^  Ca  enthält;  darauf 
^de  die  Flüssigkeit  gut  umgerührt  und  langsam  bis  auf  700^  ab- 
Bkühlt  Als  dann  das  Rohr  mit  der  Legierung  aus  dem  Bade  ge- 
Offlmen  war,  sah  man  kurze  Zeit  nach  dem  Zersägen  des  Begulus 
nrch  einen  Schnitt  parallel  seiner  Längsachse,  nachdem  die  Schliff- 
äche  der  Legierung  sich  oxydiert  hatte,  eine  scharfe  Grenze  zwischen 
ner  bläulich  und  einer  mehr  schwarz  angelaufenen  Fläche.  Der 
läulich  angelaufene  Teil  ist  gegen  feuchte  Luft  widerstandsfähig, 
igegen  zerfällt  der  schwarz  angelaufene  Teil  an  der  Luft  in 
hwarzes  Pulver.  Der  bläulich  angelaufene,  schwerere  Teil  ist  also 
e  cadmiumreiche  Schicht  und  die  zu  einem  schwarzen  Pulver 
rfallene  —  die  calciumreiche  Schicht. 

Bei  685*  bildet  sich  aus  den  Schmelzen  von  12  und  64  */^, 
ücium  die  Verbindung  CaCd.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
ndung  läfst  sich  auf  folgende  Weise  bestimmen: 


•ch  calciumreicheren  Legierangen  nicht  mehr  zu  finden.  Infolgedessen  ist 
izunehmen,  daiÜB  bei  591^  die  ^-Krystalle  der  Verbindung  CaCd,  sich  in  eine 
Form  verwandeln.  Der  Wärmeefiekt  dieser  Umwandlung  ist  sehr  gering 
id  betragt  etwa  Vit  ^^  Schmelzwärme  der  Verbindung  CaCds- 
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1.  Die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  von  12 — 64%  Calciur 
haben  Haltepunkte  bei  685^,  deren  Zeitdauer  ein  Maximum  bei  de 
Zusammensetzung  von  26%  Calcium  hat. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  615^  wird  bei  26.5  <>/ 
Calcium  gleich  Null. 

3.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  bei  415®  wir< 
bei  der  Konzentration  24.8%  Calcium  gleich  Null. 

4.  Die  Verbindung  CaCd  hat  bei  635®  einen  Umwandlungs 
punkt;  das  Maximum  der  Zeitdauer  der  Umwandlung  findet  sie] 
bei  der  Konzentration  26%  Calcium. 

Das  Mittel  dieser  Werte  beträgt  25.8%  Ca;  der  Formel  CaC( 
entspricht  26.3%  Calcium. 

Auf  den  »Abkühlungskurven  der  Schmelzen  zwischen  12  un( 
26%  Calcium  wurden  keine  Haltepunkte  gefunden,  die  der  Um 
Wandlung  der  /S-CaCd-Krystalle  in  die  of-Krystalle  entsprächen.  Dies* 
Tatsache  ist  wohl  darauf  zurückzußLhren^  dafs  die  Bildung  de 
/S-CaCd-Krystalle  aus  den  o;-Krystallen  durch  Gegenwart  der  calcium 
reichen  Schmelze  r  begünstigt  wird,  während  die  Gegenwart  de 
Schmelze  p  den  Eintritt  der  Umwandlung  verhindert  oder  nicht  be 
günstigt.  Da  Prof.  G.  Tammann^  gefunden  hat^  dafs  die  Grenzfläch 
zwischen  einer  Krystallart  und  ihrer  Schmelze  häufig  der  geometrisch 
Ort  ist,  in  dem  sich  die  Zentren  der  Krystallisation  einer  neue 
Krystallart  bilden,  so  darf  man  wohl  auch  annehmen,  dafs  die  Zal 
der  Krystallisationszentren  der  o;-Form,  die  sich  in  den  Krystalle 
der  /S-Form  bildet,  durch  Gegenwart  einer  Flüssigkeit  beeinfluß 
werden  kann. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  zwischen  32  un 
65%  Calcium  treten  bei  etwa  510^  Haltepunkte  von  geringer  Zeil 
dauer  auf.  Das  Maximum  dieser  Zeitdauer  liegt  bei  etwa  35  ^^ 
Calcium.  Es  müfsten  also  hier  die  o^-CaCd- Krystalle  mit  de 
Schmelze  von  ungefähr  70%  Calcium  eine  neue  Krystallart  bildei 
Die  Zusammensetzung  dieser  Krystallart  könnte  der  Formel  Ca^Cd 
entsprechen,  doch  ist  dieselbe  nicht  sicher  gestellt,  denn  die  eutel 
tische  Horizontale  bei  415^  erstreckt  sich  bis  ca.  25%  Calciun 
während  sie  sich  nur  bis  35  ^/^  Calcium  erstrecken  sollte.  Es  i{ 
möglich,  dafs  bei  der  Bildung  der  fraglichen  Verbindung  Ca^Cc 
eine  Umhüllung  der  cif-CaCd-Krystalle  stattfindet,  doch  konnte  dies 
Vermutung   mikroskopisch   nicht   mit   Sicherheit   bestätigt   werdec 

^  G.  Tammamn,  Erystallisieren  und  SchmelzeD,  S.  149. 
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aach  war  es  nicht  möglich  wegen  der  starken  Oxydationsfäbigkeit 
der  Legierungen  dieselben  längere  Zeit  auf  510^  zu  exponieren^  um 
die  Wirkung  einer  solchen  Exposition  auf  die  Zeitdauer  der  eutek- 
tischen  Haltepunkte  bei  415^  zu  studieren. 

Bei  415^  finden  sich  die  letzten  Haltepunkte;  die  erhebliche 
Zeitdauer  dieser  Haltepunkte  reicht  von  27 — 87  ®/^,  Ca.  Da  bei 
87®/q  Calcium  die  Zeitdauer  dieser  Haltepunkte  verschwindet,  so 
krjstallisiert  bei  415^  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Misch- 
krystall  mit  87^0  Calcium  und  die  Verbindung  Ca,Cd3{?).  Das 
Maximum  der  Zeitdauer  liegt  bei  71^0  Calcium.  Bei  dieser  Zu- 
sammensetzung müfsten  sich  die  Kurven  des  Beginnes  der  Ery- 
stallisation  nD  und  ED  schneiden.  Da  diese  Kurven  jedenfalls 
recht  steil  verlaufen,  so  waren  die  dem  Beginn  der  Kristalli- 
sation entsprechenden  Knicke  entweder  nicht  zu  finden,  oder  die- 
selben waren  nur  sehr  schwach  angedeutet  Bei  der  Schmelze  mit 
76^/^  Calcium  konnte  durch  Tasten  mit  dem  Rubrer  festgestellt 
werden,  dafs  bei  450^  schon  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von 
Krystallen  ausgeschieden  war. 

Auf  den  Schli£fäächen  der  Legierungen  mit  2  und  7  ^/^  Calcium 
findet  man  nach  dem  Ätzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  gut  aus- 
gebildete dunkel  geätzte  Hexagone  der  Verbindung  CaCd,,  um- 
geben von  hellem  cadmiumreichem  Eutektikum. 

Die  Legierungen  bis  zu  lO^o  Calcium  sind  an  der  Luft  ziemlich 
beständig  und  zersetzen  weder  kaltes  noch  heifses  Wasser  unter 
sichtbarer  Wasserstoffentwickelung.  Ihre  Härte  übersteigt  die  des 
Cadmiums  ein  wenig. 

Von  10 — 26  7^  Calcium  wächst  die  Unbeständigkeit  der  Le- 
gierungen an  der  Luft,  auch  entwickeln  sie  aus  kaltem  Wasser 
bereits  Wasserstoff  und  riechen  besonders  stark  nach  Acetylen. 

Die  Legierungen  von  80  bis  etwa  70  7o  Calcium  sind  noch 
ozydationsfähiger  und  zerfallen  sowohl  an  der  Luft,  als  auch  lang- 
samer im  Ebcsiccator  zu  schwarzen  Pulvern.  Die  Oxydationsfähigkeit 
der  calciumreicheren  Legierungen  ist  auch  recht  erheblich.  Ihre 
firuchflächen  laufen  schnell  an  der  Luft  schwarz  an  und  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  um  den  festen  inneren 
Kern  der  Legierung  ein  schwarzes  Pulver. 

Die  Sprödigkeit  der  Legierungen  nimmt  von  10  bis  zu  40% 
Calcium  schnell  zu  und  mit  steigendem  Calciumgehalte  wieder  ab. 
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über  die  Darstellung  der  calciumreiohen  Legierungen  des  Aluminiunu 

und  Thalliums. 

Von  den  Legierungen  des  Calciums  mit  Aluminium,  Thallium, 
Bleiy  Zinn,  Wismut  und  Antimon  konnten  auf  dieselbe  Weise,  wie 
bei  Zink  und  Cadmium,  nur  die  calciumarmen  Legierungen  her- 
gestellt und  die  Abkühlungskurven  derselben  aufgenommen  werden, 
denn  beim  Überschreiten  eines  bestimmten  Galciumgehaltes  bedeckte 
sich  die  Oberfläche  der  Schmelze  mit  einer  auch  bei  über  800^ 
nicht  schmelzenden,  harten  Schicht,  welche  ein  weiteres  Hinzufügen 
von  Calcium  und  das  Einführen  des  Schutzrohres  des  Thermo- 
elementes in  die  Schmelze  unmöglich  machte.  Es  wurde  deshalb 
versucht  die  Legierungen  in  einer  bis  auf  10 — 12  mm  Quecksilber- 
druck evakuierten  Röhre  herzustellen.  Die  Versuchsanordnung  war 
folgende:  Ein  glasiertes,  unten  geschlossenes  Porzellanrohr,  von 
20  cm  Länge  und  25  mm  innerem  Durchmesser,  wurde  mittels  eines 
Eautschukkorks  luftdicht  geschlossen.  Im  Kork  wurden  3  etwa 
5  mm  weite  Löcher  ausgebohrt,  in  welche  Glasröhren  eingesetzt  wurden. 
Das  eine  Glasrohr  führte  zur  Wasserstrahlpumpe,  durch  die  zwei 
anderen  wurden  das  Schutzrohr  des  Thermoelementes  und  dei 
Bührer  in  das  Schmelzrohr  eingeführt  Das  Schutzrohr  des  Thermo- 
elementes und  der  Rührer  waren  mit  den  in  den  Kautschukkork 
eingesetzten  Glasröhren  mittels  dickwandiger  Gummischläuche  ver- 
bunden, wodurch  es  möglich  war,  dieselben  in  senkrechter  Richtung 
zu  bewegen,  ohne  das  Vakuum  aufzuheben.  Das  eigentliche  Schmelz- 
rohr aus  Jenenser  schwer  schmelzendem  Glas,  von  14  cm  Höhe 
und  20  mm  innerem  Durchmesser,  wurde  mit  Asbestpapier  geschützt 
in  das  Porzellanrohr  geschoben. 

Das  Porzellanrohr  wurde  mittels  eines  grofsen  Gasbrenners  er- 
hitzt, wobei  die  Temperatur  820®  leicht  erreicht  werden  konnte. 
Zwecks  Ermäfsigung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  wurde  das 
Porzellanrohr  bis  etwa  ^/^  seiner  Höhe  von  zwei  konzentrischen 
oben  gedeckten  Asbestmänteln  umgeben;  die  Asbestmäntel  wurden 
von  unten  während  der  Aufnahme  der  Abkühlungskurven  durch  eine 
mit  Sand  gefüllte  Asbestschale  geschlossen.  Zur  Verhinderung  einer 
zu  starken  Erhitzung  des  Kautschukkorks  wurde  der  obere  Teil  des 
Porzellanrohres  mittels  einer  Bleischlange,  durch  welche  kaltes 
Wasser  flofs,  gekühlt 

Die  Metalle  wurden  gleichzeitig  in  das  Schmelzrohr  eingetragen, 
das  Porzellanrohr  evakuiert  und   erhitzt.     Die  Bildung  der  harten 
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Schicht  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  trat  auch  im  Vakuum,  wenn 
auch  in  vermindertem  Mafse,  ein;  deshalb  mufste  das  Porzellan- 
schutzrohr des  Thermoelementes^  unmittelbar  nach  dem  Auflösen 
des  Calciums,  in  dem  Moment,  wo  die  Temperatur  der  Schmelze 
plötzlich  anstieg,  in  die  Schmelze  eingef&hrt  werden.  Auf  solche 
Weise  gelang  es,  die  Abkühlungskurven  der  Calcium- Aluminium- 
legierungen von  25 — 90^0  Ca  und  die  der  Calcium-Thalliumlegie- 
nrngen  von  30 — 50  Atomprozent  Ca  aufzunehmen.  Die  calcium- 
ärmeren  Legierungen  von  Aluminium  und  Thallium  wurden  im  nicht 
erakuierten  Rohr  hergestellt. 

Die  flüssigen  Legierungen  des  Thalliums  und  Calciums,  welche 
mehr  als  50  Atomprozent  Ca  enthalten,  zerstören  das  Porzellan- 
schutzrohr  des  Thermoelementes  so  rasch,  dafs  es  nicht  gelang  eine 
Abkühlungskurve  aufzunehmen.  Beim  Blei,  Zinn,  Wismut  und 
Antimon  konnte  ich  auch  beim  Schmelzen  im  Vakuum  nicht  zu 
höheren  Calciumkonzentrationen,  als  bei  Herstellung  der  Legierungen 
im  offenen  Gefäfs,  kommen,  denn  beim  Zusammenschmelzen  dieser 
Metalle  mit  Calcium  wird  eine  sehr  viel  erheblichere  Wärmemenge 
frei,  als  beim  Zusammenschmelzen  von  Aluminium  und  Thallium 
mit  Calcium;  führte  man  das  Porzellanschutzrohr  des  Thermo- 
elementes vor  Beginn  der  Schmelzung  zwischen  die  Metallstücke, 
80  wurde  das  Schutzrohr  unfehlbar  zerstört,  und  suchte  ich  das 
Thermoelement  erst  nach  stattgefundener  Reaktion  der  beiden 
Metalle  in  die  Schmelze  einzuführen,  so  konnte  ich  mit  dem  Schutz- 
fohr  die  auf  der  Legierung  gebildete  harte  Rinde  der  Oxyde  nicht 
durchbrechen.  * 

Calcium-Aluminlumlegierungen. 

Eine  Legierung  von  Calcium  und  Aluminium  wurde  bereits  von 
Köhler'   hergestellt;   er   bediente   sich   hierbei   der  Methode  von 

'  Die  Schatzrohre  aus  JeDenser  Glas  halten  bei  dieser  Temperatur  das 
Vakuum  nicht. 

'  In  der  Dissertation  von  H.  Schlegbl  (s.  w.)  heifst  es  (S.  54): 

„Zum  Schlafs  versuchte  ich  noch  Legierungen  von  Calcium  mit  Blei, 
^iiui,  Zink  und  Magnesium  herzustellen.  In  jedem  Falle  bewirkte  das  Calcium 
^'i^e  aufserordentliche  Sprödigkeit  der  neuen  Legierungen.  Calcium-Blei-  und 
^alcium-Zinklegierungen  konnten  deshalb  nicht  untersucht  werden,  weil  die 
^yrometerschutzrohre  gleich  beim  ersten  Versuche  zerfressen  wurden  und  kein 
V^^aum  mehr  hielten.  Ähnliches  zeigte  die  Calcium-Zinnlegierung,  nur  ver- 
^^^molz  diese  aufserdem  noch  mit  dem  Porzellan tiegel,  in  dem  sie  bereitet  wurde.'* 

'  F.  WöHLEB,  Verbindungen  des  Magnesiums  und  Calciums  mit  Aluminium, 
^.  Arm,  1866,  138. 
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Gabon.  ÜDgef&hr  gleiche  Teile  von  Aluminium  und  Natrium  wurde 
mit  einem  grofsen  Übemchufs  von  Ghlorcalcium  zusammengeschmolzei 
wobei  ,,eine  blaugraue  Masse  von  starkem  Glanz,  leichter  Spaltbai 
keit  und  grofsblätterigem  Bruch  entstand^^  Die  Analyse  diese 
Krystalle  ergab:  88 7^  AI,  8.6%  Ca  und  S^^  Fe  (aus  dem  Ali 
mininm).  Wöhleb  betrachtete  dieses  Produkt  als  ein  mechanische 
Gemenge  von  Calcium  und  AluminiuuL  Auf  die  Legierung  wirke 
weder  Luft  noch  Wasser  ein. 

Das  Zustandsdiagramm. 
Der   Schmelzpunkt   des   Aluminiums    wird   durch   Zusatz    vo 
Calcium  erniedrigt.     Das   sich   bildende   eutektische   Gemenge    vo 
der  Zusammensetzung  etwa   8.l7oCa  und  91.9  7©  A.1  krystallisiei 
bei  ca.  610<>. 


Tabelle  3 

Calcium- Aluminiumlegiemngen 

• 

Calciumgehalt 
der  Legierungen 

Beginn 
der  Krystallisation 

Eutektische 
Krystallisation 

öew.-0/o 

Atom>/o 

_   Temp,^      1 

1 

Zeit 

Temp. 

!    ^eit 

0 

0 

657'»        1 

4.0 

2.7 

630 

609  • 

4.8' 

8.1 

5.6 

j 

612 

1       10.1 

12.6 

8.9 

672 

611 

6.5 

16.4 

11.7 

692 

1.7' 

612 

6.1 

19.9 

14.1 

689 

2.0 

611 

3.4 

24.3 

17.8 

691           1 

4.4 

609 

2.5 

26.9 

19.9 

694 

5.0 

609 

1.8 

80.2 

22.7 

691          1 

6.0 

615 

1.0 

CaAl,.     I 

)er  Formel  entspricht  88.03 

'U  Ca. 

33.1 

25.1 

693          i 

7.5 

1 

36.9 

28.8 

693 

5.0 

1 

40.0 

31.1 

697          1 

2.0 

50.0 

40.3 

1 

548 

1        1.0 

58.6 

49.0 

552 

1.8 

69.5 

60.6 

1 

549 

2.2 

79.0 

71.8 

(600)         , 

549 

'        4.6 

90.2 

86.1 

695 

538 

'        4.0 

Die  Schmelzkurve  fällt  von  reinem  Aluminium  bis  zum  eut^ 
tischen  Punkte  B  und  steigt  dann  ziemlich  steil  bis  zum  Punkte 
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Auf  den  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  zwischen  16  und 
43^0  Ca  wurden  bei  etwa  692^  Haltepunkte  gefunden  und  da, 
nach  der  Bewegung  des  Rührers  zu  urteilen,  diese  Legierungen 
oberhalb   692^  vollständig  flüssig  waren,   so^  mufe  man  annehmen, 
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Fig.  3  b  (nach  Schleokl). 
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^Hfs  in  diesem  Gebiete  oberhalb  692®  zwei  flüssige  Phasen  vor- 
^^nden  sind,  die  bei  692®  die  Zusammensetzung  der  Punkte  C  und 
^  besitzen  und  unter  Bildung  einer  neuen  Krystallart  bei  dieser 
Temperatur  aufeinander  reagieren.  Die  Zusammensetzung  dieser 
krystallart  läfst  sich  auf  folgende  Weise  bestimmen: 
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1.  Das   Maximum   der   Zeitdauer    der   Haltepunkte   bei    6{ 
ist   auf  der   Abkühlungskurre   einer  Schmelze   mit   83.1  ^/o  Ca 
finden. 

2.  Die  Zeitdauer  ,der  eutektischen  Erystallisation  bei  610®  w 
bei  der  Konzentration  33.5%  Ca  gleich  Null. 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  ziemlich  genau  die  Fori 
CaAlg  (33.0  7o  Ca). 

Auf  den  Abkühlungskuryen  der  Schmelzen  im  Gebiete  zwiscl: 
D  und  E  (Fig.  3a)  waren  nur  Haltepunkte,  deren  Zeitdauer  i 
steigendem  Calciumgehalte  bis  etwa  75  7o  Ca  zunimmt  und  da 
wieder  abnimmt,  zu  finden.  Die  Temperatur  M  der  primären  K 
stallisation  einer  Legierung  mit  90.2  ^^  Ca  ist  durch  einen  En 
auf  der  entsprechenden  Abkühlungskurve  ziemlich  klar  ausgesprochi 
wogegen  der  Punkt  N  auf  der  entsprechenden  Abkühlungskurve  i 
schwach  angedeutet  ist.  Die  Lage  des  eutektischen  Punktes 
ergibt  sich  durch  Verlängerung  der  Kurve  des  Beginnes  der  E 
stallisation  MN  zu  etwa  75^0  Ca.  Diese  Lage  des  eutektiscl 
Punktes  stimmt  auch  ungefähr  mit  der  Zeitdauer  der  Krystallisati 
bei  550®  überein. 

Nach  den  thermischen  Besultaten  war  zu  erwarten,  dafs,  we 
man  eine  Legierung  von  der  Zusammensetzung  zwischen  16  u 
43%  Ca  über  692®  erhitzt  und  dann  gut  umrührt,  man  in  < 
Legierung  zwei  Schichten  finden  wird;  doch  konnte  auf  der  ^ 
allerdings  zahlreichen  Poren  durchsetzten  SchliflfÜäche  des  so  p 
parierten  Regulus  mit  26.5  ^/^  Ca  die  Existenz  zweier  Schichten  ar 
bei  Anwendung  verschiedener  Ätzmittel  nicht  nachgewiesen  werd< 
Auch  die  Analyse  ergab  im  unteren  Teile  des  Regulus  einen  Calciu 
gehalt  von  24.5  7o  uß<i  ™  oberen  Teile  einen  Calciumgehalt  ^ 
25.0 7o-  Infolgedessen  ist  anzunehmen,  dafs  die  über  692®  si 
bildende  Emulsion  der  beiden  Schichten  von  der  Zusammensetzung 
und  D  sich  nur  langsam  in  zwei  Schichten  trennt 

Die  Struktur  der  Calcium-Aluminiumlegierungen  entspricht 
allgemeinen  den  Resultaten  der  thermischen  Analyse.  In  c 
Legierung  mit  4^0  Ca  sieht  man  die  primär  gebildeten  Krystallil 
des  Aluminiums,  umgeben  von  einem  feinkörnigen,  an  der  L 
braun  anlaufenden  Eutektikum.  Die  Legierung  mit  8.1  ^/^  Ca  1 
steht  fast  ausschliefslich  aus  jenem  eutektischen  Struktureleme 
In  Legierungen  bis  zu  20  ^/^  Ca  sieht  man  deutlich  die  princ 
gebildeten  Krystalliten  der  Verbindung  CaAl,,  umgeben  vom  Eut( 
tikum  B.     Zwischen  20  und  50  ^/^  Ca  sind  die  Legierungen  auTsi 
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ordentlich  porös  und  lassen  sich  nicht  gut  polieren,  doch  konnte 
ich  mich  davon  überzeugen,  dafs  in  der  Legierung  mit  38. 1^/^  Ca 
die  Gmndmasse  zwischen  den  zahlreichen  Poren  homogen  war.  In 
den  Legierungen  mit  50 — 69%  Ca  findet  man  die  primär  gebildete 
Verbindung  CaAl,,  umgeben  von  einem  Eutektikum,  das  an  der  Luft 
rascher,  als  das  Eutektikum  B,  braun  bis  bläulich  anläuft  In  den 
Legierungen  mit  79  und  90%  Ca  findet  man  gelbe  primär  ge- 
bildete Krystalle  des  Calciums,  umgeben  vom  Eutektikum  E. 

Die  Legierungen  von  0 — 8%  Ca  haben  die  Farbe  des  reinen 
Aluminiums  und  sind  etwas  härter  als  Aluminium.  An  der 
Luft  und  in  kaltem  Wasser  sind  sie  ziemlich  beständig;  heifses 
Wasser  zersetzen  sie  unter  Bildung  von  Wasserstoffgas.  Die  Legie- 
ningen  mit  mittlerem  Calciumgehalte  sind  spröde  und  porös  und 
haben  einen  grobkrystallinischen  silberweifsen  Bruch.  Sie  ent- 
wickeln bereits  aus  kaltem  Wasser  langsam  Wasserstoffgas.  Die 
calcinmreichen  Legierungen  sind  weniger  spröde  und  unbeständig  an 
der  Luft. 

Schliefslich  mufs  ich  noch  einer  Arbeit,  welche  während  der 
Ausführung  meiner  Untersuchungen  erschien,  Erwähnung  tun. 
H.  Schlegel^  hat  einige  Daten  über  das  Zustandsdiagramm  der 
Calcium- Aluminiumlegierungen  bis  zu  50^0  Ca  angegeben.  Diese 
Angaben  von  Schlegbl  stimmen  nur  in  dem  Hauptpunkte  mit  meinen 
Resultaten  überein.  Um  einen  Vergleich  seiner  Resultate  mit  meinen 
2u  erleichtern,  habe  ich  das  Diagramm  von  Schleoel  in  Fig.  8b 
^edergegeben.  Die  am  Galvanometer  abgelesene  Temperatur  hat 
Schlegel  nicht  korrigiert,  und  zur  Anbringung  dieser  Korrektionen 
fehlen  in  der  Arbeit  von  Schleoel  die  nötigen  Unterlagen.  Die 
eötektischen  Haltezeiten  bei  ca.  585^  nach  Schlegel  entsprechen 
^ohl  den  von  mir  bei  610®  gefundenen.  Nach  Schlegel  wird  die 
Zeitdauer  dieser  eutektischen  Krystallisation  bei  34®/o  Ca  Null,  und 
hieraus  schliefst  er  auf  die  Formel  CaAlg,  obwohl  die  von  ihm 
gefundenen  Haltepunkte  zwischen  650  und  700®  nicht  bei  einer 
^d  derselben  Temperatur  liegen.  Die  meinen  Befunden  wider- 
^rechenden  Angaben  von  Schlegel  betreffs  der  Legierung  mit 
'^^^Iq  Ca  könnten  vielleicht  darauf  zurückgeführt  werden,  dafs  durch 
Abbrand  die  Konzentration  der  von  Schlegel  untersuchten  Legie- 
^ng  mit  angeblich  50^0  ^^  ^^^^  erheblich  geändert  hatte. 


H.  ScHLEQSL,  Über  das  metallische  Calcium,  Dissertation,  Licipzig. 
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Calcium -Thallium. 

Wie  aus  Fig.  4  und  Tabelle  4  zu  ersehen  ist,  steigt  die  Sei 
kurve  der  Oalcium-ThalliumlegieruDgen  ziemlich  schnell  zu  h( 
Temperaturen. 
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Die  eutektische  Temperatur  in  Legierungen  von  9 — 22 
Prozent  Ca  liegt  um  6^  höher  als  der  Schmelzpunkt  des 
Thalliums;  infolgedessen  ist  anzunehmen ,  dafs  sich  bei  ge 
Calciumgehalten  aus  den  Schmelzen  Mischkrystalle  aussei 
Wir  hätten  dann  für  diese  Legierungen  die  Kurve  des  Be 
der  Krystallisation  Ä  n  (Fig.  4)  und  die  Kurve  des  Endes  dei 
stallisation  Am,  und  bei  der  eutektischen  Temperatur  von 
308^  würde  die  Schmelze  n  mit  dem  gesättigten  Mischkrys 
und  der  Verbindung  CaTl,  im  Gleichgewicht  sein.     Diese  An 
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TabeUe  4. 

Calciam-Thalliamlegierangen. 

Calciamgehalt 
<ier  Legierangen 

Temperatur 
des  Beginnes    | 
der  Riystallisat 

4^ 

Eutektische 
Krystallisation 

Temp.    |.    Zeit 

der 

Temperatur 
Umwandlung 

0         i 

0 

302  <►            1 

1 

288* 

2.0       , 

9.3 

404              1 

810*           8.6' 

268 

4.2 

18.4 

490              ' 

308             2.0 

261 

5.2 

21.7 

515              ' 

807              1.1 

6.0       1 

24.4 

—               I 

524              3.8 

6.5       ; 

CaTl 
26.0 

l,.    Der  Verbindung  entspricht  6.14^0 
—                     527       1       5.6 

Ca. 

8.0      : 

30.8 

536 

522 

4.0 

9.4       1 

34.4 

553              1 

520 

2.9 

14.9       1 

47.1 

558              1 

524 

0.9 

^teht  mit  folgender  Tatsache  in  Übereinstimmung.  Der  Umwandlungs- 
punkt  des  reinen  Thalliums  wurde  bei  288^  gefunden  und  die 
Umwandlungswärme  zu  etwa  ^/^  der  Schmelzwärme,  im  Einklang 
mit  dem  von  Levin^  gefundenen  Werte,  bestimmt;  die  Umwandlung 
der  thalliumreichen  Mischkrystalle  wurde  bei  den  Legierungen  mit 
5.3  und  18.4  Atomprozent  Ca  bei  ca.  262®,  also  um  etwa  24®  höher, 
^  der  Umwandlungspunkt  des  reinen  Thalliums,  beobachtet.  Dem- 
^h  würde  der  Umwandlungspunkt  des  Thalliums  durch  Bei- 
^chung  von  Calcium  erhöht  werden,  bis  im  gesättigten  Misch- 
J^Tstall  m  die  Umwandlungstemperatur  262  ®  erreicht  wird.  In  den 
^ciumreicheren  Legierungen  müfste  dann  der  Umwandlungspunkt 
^68  thalliumreichen  Mischkrystalles  konstant  bei  262®  zu  finden  sein. 
Die  wahrscheinliche  Änderung  der  Temperatur  des  Umwandlungs- 
punktes  wird  durch  die  gebrochene  Linie  arrtl'p'  angedeutet. 

Auf  den  Abktthlungskurven  der  Schmelzen  zwischen  B  und  G 
finden  sich  kleine  Knicke,  deren  Temperatur  mit  steigendem  Calcium- 
gehalte  wächst,  und  Haltepunkte  bei  etwa  624®.  In  diesem  Gebiete 
leidet  sich  primär  eine  Erystallart  von  vermutlich  der  Zusammen- 
^tzuDg  CaTl  aus.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  folgt 
&U8  dem  Umstände,  dafs  die  Zeitdauer  der  Reaktion  bei  524®  bei 
Sl  Atomprozent  Ca  verschwindet.  Diese  Krystallart  reagiert  bei 
524®  mit  der  thalliumreicheren  Schmelze  unter  Bildung  der  Kry stalle 

^  M.  Lbvdt,  Über  Gold-Thalliumlegierungen. 
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von    der   Zusammensetzung   GaTJ,.      Die    Formel   CaTl,    geht   aus 
folgenden  Tatsachen  hervor: 

1.  Die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  524^  hat  bei  der 
Konzentration  26.0  Atomprozent  Ca  ein  Maximum. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  308^  wird  bei  25.5 
Atomprozent  Ca  der  Extrapolation  nach  Null. 

3.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  der  Legierung  mit 
26.0  Atomprozent  Ca  ergab  sich,  dafs  die  Legierung  aus  einer 
einzigen  Krystallart,  welche  an  der  Luft  schnell  bläulich  anläuft, 
besteht 

Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  ist  25.7  Atomprozent, 
während  der  Formel  CaTlj  25  Atomprozent  Ca  entsprechen.  Der 
Unterschied  0.7  Atomprozent  ist,  in  Gewichtsprozent  ausgedrückt, 
etwa  0,2^1  Q,  Es  mag  noch  erwähnt  sein,  dafs  bei  der  Herstellung 
der  Calcium-Thalliumlegierungen  nur  ein  unbedeutender  Abbrand 
eintritt 

Die  mikroskopische  Struktur  der  Legierungen  entspricht  dem 
Verlauf  der  Krystallisation.  Die  Legierungen  von  der  Zusammen- 
setzung zwischen  n  und  B  bestehen  aus  primär  ausgeschiedenen 
bläulichen  Krystallen  der  Verbindung  CaTlj,  umgeben  von  gelben, 
thalliumreichen  Mischkrystallen.  In  den  Legierungen  zwischen 
B  und  G  sieht  man  die  primär  ausgeschiedenen  hellen  Nadeln  der 
Verbindung  CaTI(?),  umgeben  von  sekundär  gebildeten  Elrystallen 
der  Verbindung  CaTlj.  Die  Krystalle  der  Verbindung  CaTl  scheinen 
an  der  Luft  stabiler  zu  sein,  als  die  Krystalle  der  Verbindung  CaTl,. 

Die  Calcium-Thalliumlegierungen  sind  härter  als  reines  Thallium, 
so  dafs  sie  sich  nicht  mit  dem  Messer  schneiden  lassen,  und  brüchig. 
An  der  Luft  bedeckt  sich  die  polierte  Oberfläche  derselben  bereits 
bei  einem  Calciumgehalte  von  2^0  viel  rascher,  als  reines  Thallium, 
mit  einer  bläulichen  Schicht,  welche  nach  einiger  Zeit  braun  wird. 

Die  Legierungen  bis  zu  einem  Calciumgehalte  von  etwa  6^/^ 
entwickeln  nur  aus  heifsem  Wasser  Wasserstoff.  Die  Legierungen 
mit  höherem  Calciumgehalte  zersetzen  bereits  kaltes  Wasser  unter 
Wasserstofifentwickelung. 

Caicium-Blei. 

Li  der  Literatur  findet  man  nur  eine  Angabe  von  Cabon  ^  über 
die  Calcium-Bleilegierungen.    Dieser  Forscher  stellte  eine  Legierung 

^  H.  Caron,  Über  die  Reduktion  des  Chlorbariums  und  Chlorcalcioms 
durch  Natrium,  Lieb,  Ann,  1859,  111. 
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von  Calcium  nnd  Blei  her,  indem  er  eine  Natrium-Bleilegierung 
unter  Ghlorcalcium  schmolz.  Dabei  tritt  eine  doppelte  Umsetzung 
ein  und  es  resultiert  eine  Calcium-Bleilegierung.  Die  Zusammen- 
setzung derselben  gabCABON  zu:  17.107^  Ca,  Sl.lO^oPb,  0.327^  Na, 
0.52  7o  Si  und  0.587^  Mg  an. 

Da  das  Calcium  in  geschmolzenem  Blei  unter  Feuererscheinung 
sich  auflöst  und  die  Oxydation  der  Schmelzen  sehr  rasch  vor  sich 
geht,  mufste  das  bei  Cadmium  und  Zink  benutzte  Verfahren  etwas 
geändert  werden.  Es  wurde  durch  einige  Yorversuche  festgestellt, 
bei  welcher  Temperatur  das  Calcium  im  geschmolzenen  Blei  sich 
schnell  auflöst,  und  erst  bei  dieser  Temperatur  (etwa  700^  wurde 
das  Calcium  in  Stückchen  von  0.2  g  in  die  Bleischmelze  einge- 
tragen. Infolge  des  grofsen  Unterschiedes  der  spezifischen  Gewichte 
von  Calcium  und  Blei  bleibt  das  Calcium  an  der  Oberfläche  der 
Schmelze  schwimmen,  wenn  die  Temperatur  des  Bleis  zu  niedrig  ist, 
und  oxydiert  sich  derart,  dafs  es  später  bei  viel  höherer  Tempe- 
ratur als  700®  sich  nicht  mehr  im  Blei  auflöst.  Sowohl  die  Schmelz- 
rohren aus  Jenenser  Glas,  als  auch  die  Porzellanschutzröhren,  werden 
während  des  Eäntragens  des  Calciums,  wobei  die  Temperatur  nach 
jedesmaligem  Zufügen  von  Calcium  bis  um  250®  steigt,   zerstört^ 

Um  die  Schmelze  möglichst   vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu 


Tabelle  5. 

Calcium-Bleilegierungen. 

Calciumgehalt 

Temperatur 

Eutektische 

der  Legierungen 

des  Beginnes 

Krystallisation 

GewichtB-V« 

Atom-% 

der  Rrystallisation 

Temp.^y  j     ^eit 

0 

^ 

0 

380  <» 

6.5' 

2.0 

9.2 

548 

382° 

4.0 

4.3 

18.8 

617 

331 

2.3 

6.0 

24.6 

649 

330 

0.8 

CaPb,.    De 

r  Verbindung  entspricht 

6.07  Vo  Ca. 

6.4          ,          26.0 

648 

1 

6.5 

26.4 

647 

1 

7.9 

30.6 

641 

625                     1.6 

9.9 

86.2 

— 

623                     5.2 

12.0 

41.2 

— 

623 

3.5 

'  Im  allgemeinen  sind  Schutzrdhren  aus  schwerschmelEendem  Jenenser 
Glaa  widerstandsfilhiger  gegen  die  zerstörende  Wirkung  der  Legierungen,  als 
die  Porzellanschutzröhren. 

Z.  anorg.  Cbtm.  Bd.  67.  14 
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schützen,  wurde  darauf  geachtet,  dafs  das  Schmelzrohr  o 
Yon  der  Luft  abgeschlossen  war.  Zu  diesem  Zwecke  wu 
Calcium  durch  eine  kleine  Öffnung  in  dem  Korken,  welc 
Schmelzrohr  verschlofs,  eingetragen  und  nach  jedem  Eintrage 
diese  Öffnung  mit  einem  anderen  kleinen  Stopfen  geschloss( 

Bei  den  Sc 
mit  höherem  ( 
gehalte  (yon 
26  Atomprozeni 
machte  sich  ein 
Saigerung  bei 
die  aber  bei  i 
umrühren  der  S 
bis  zur  Aussc 
der  ersten  Erys 
seitigt  werden 


TO0** 


S30^' 


JSO* 


600*' 


«J^* 


♦^^•• 


330' 
A 


5 


PÖ 


Pb 

iö -tr 


Atonytrojc.  Ca, 


-J^ 


-TiT 


-tr 


Gen^icAts/irox^  Cou- 

Fig.  6. 


ff,  4^        f6,Z 


Bas  ZuBtandsdii 

Wie  bei  c 
cium  -  Zinklegi< 
steigt  die  Schm 
der  Calcium -£ 
Hingen  vom  { 
punkte  des  reii 
steil  in  die  Hö 
Der  Schm 
des  Bleis  wirc 
Ca  Calcium  nicht  i 
erniedrigt,  d 
Legierungen 
bis  24.6  Atompi 
wurde  zum  Schlufs  der  Erystallisation  ein  Haltepunkt  ] 
Schmelzpunkt  des  reinen  Bleis  beobachtet.  Mit  steigendem  ( 
gehalte  wird  die  Menge  des  auskrystallisierenden  Bleis  klein 
dem  Kurvenaste  AB  scheidet  sich  primär  eine  Verbindv 
deren  Zusammensetzung   sich  auf  folgende  Weise  bestimm 

1.  Die  Schmelzkurve  hat  zwischen  24.6  und  26.4  Atoi 
Ca  ein  ausgeprägtes  Maximum. 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  bei  Sl 
bei  26.6  Atomprozent  Ca  NulL 
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Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt  25.5  Atomprozent, 
während  die  Formel  OaPb,  25  Atomprozent  Ca  verlangt. 

Der  Abbrand   der  Legierungen   bis   etwa   30  Atomprozent  Ca 
ist  unbedeutend.   Die  Analyse  der  Legierung  mit  6.4^0  (26.0  Atom- 
prozent) Ca,  welche  unter  dem  Mikroskope  vollständig  homogen  er- 
scheint,  ergab   einen    Calciumgehalt   von   6.5  7o-     Der  Unterschied 
von  0.1  ®/^  kann  auf  einen  Versuchsfehler  zurückgeführt  werden. 
Da  die  Legierungen  mit  26  und  26.4  Atomprozent  Ca  homogen 
ij        erscheinen    und    das    Eutektikum  G   der    Extrapolation    nach   bei 
^        27.5  Atomprozent  Ca  verschwindet,  so  ist  anzunehmen,  dafs  zwischen 
B  und  h  sich  CaPb,-reiche  Mischkrystalle  bilden. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  36.2  und 
41.2  Atomprozent  Ca  finden  sich  nur  Haltepunkte  bei  der  Tempe- 
^tur  der  eutektischen  Erystallisation;  die  Knicke,  welche  der 
Temperatur  der  primären  Ausscheidung  einer  neuen  Erystallart  von 
unbekannter  Zusammensetzung  entsprechen  würden,  konnten  nicht 
Seftmden  werden.  Das  bei  625^  schmelzende  Eutektikum  G  enthält 
®twa  35  Atomprozent  Ca. 

Die  mikroskopische  Struktur   der  Calcium- Bleilegierungen  ent- 
spricht dem  Verlauf  ihrer  Erystallisation.    Die  Legierungen  zwischen 
^    und    24.6  Atomprozent   Ca    zeigen    auch    ungeätzt    unter    dem 
Mikroskope  helle  abgerundete  Erystalle  der  Verbindung  CaPb,,  um- 
%^ben   von   dunkleren  Bleimassen.    Die  Legierung  mit  30.6  Atom- 
t^rozent  Ca  besteht  aus  Polyedern  der  Verbindung  CaPb,,  umgeben 
^cn  Lamellen  des  Eutektikums  C,  welches  an  der  Luft  rasch  dunkel 
^ird.     Die   Legierungen   mit   36.2   und    41.2  Atomprozent  Ca   be- 
^t;ehen  aus  primär  ausgeschiedenen  dunklen  abgerundeten  Krystallen 
^er  Erystallart  von  unbekannter  Zusammensetzung,   umgeben  vom 
^^ntektikum  C. 

Die  Legierungen  mit  einem  Gehalt  an  Calcium  bis  4^/^  sind 
-l^^^rter  als  reines  Blei  und  nicht  brüchig,  dagegen  sind  die  Legierungen 
^^=i:iit  höherem  Calciumgehalte  brüchig. 

Die  Legierungen  von  0  bis  6®^  Ca  und  auch  die  Verbindung 
*^aPb,  werden  weder  von  kaltem  noch  heifsem  Wasser  merklich 
^ ersetzt;  die  Legierungen  mit  gröfserem  Calciumgehalte  zersetzen 
^^asser  unter  WasserstofiFentwickelung. 

Die   calciumarmen   Legierungen   erhalten   sich   einige  Zeit  im 
^^Ixsiccator  unverändert,   dagegen  zerfallen  auch  im  Ebcsiccator  die 
^^«Iciumreichen  Legierungen  (von  etwa  lO^o  C&  ^)  ^^^^  einiger  Zeit 
Vn  ein  schwarzes  Pulver. 
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Caicium-Zinn. 

Nach  MoissAN  ^  verbindet  sich  Zinn,  etwas  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt  y  mit  Calcium  unter  Bildung  einer  weüsen  krystalli- 
nischen  Zinn-Calciumlegierung^  welche  8.82  7o  Calcium  enthält  und 
kaltes  Wasser  sehr  langsam  zersetzt. 

Die  Calcium  -  Zinnlegierungen  wurden  von  mir  auf  dieselbe 
Weise  hergestellt,  wie  die  Calcium-Bleilegierungen.  Die  Auflösung 
des  Calciums  in  geschmolzenem  Zinn  findet  bei  etwa  650®  statt, 
wobei  die  Temperatur  der  Schmelze  bis  etwa  900®  steigt.  Die 
Schutzröhren  des  Thermoelementes  wurden  von  den  calciumreichen 
Legierungen  sehr  oft  zerstört. 

Das  Znstandfdiagramm. 
Die  Schmelzkurve  der  Calcium-Zinnlegierungen  ist   derjenigen 
der  Calcium-Bleilegierungen  aufserordentlich  ähnlich. 

Tabelle  6. 
Calciam-Zinnlegierangen. 


Calciumgehalt 

Temperatur 

Eutektische 

der  Legierungen 

des  Beginnes 

Krystallisation 

GewichtB-Vo 

Atom% 

der  KrystüUisa^n 

Temp^^, 

y  Zeit 

0 

0 

282^ 

11.0' 

0.8 

2.2 

(822) 

283  • 

10.0 

2.S 

6.7 

(450) 

282 

8.5 

6.5 

17.1 

577 

232 

5.5 

9.5 

28.6 

617 

231 

1.6 

10.8 

25.7 

623 

GaSng.    Der  Verbindung  entspricht  10.10  %  ^a- 


11.0 

26.8 

624 

11.4 

27.6 

620 

12.8 

80.4 

615 

603 

3.7 

14.9 

84.1 

604 

6.8 

16.2 

36.4 

603 

5.9 

18.0 

89.5 

. 

603 

4.0 

Die  Schmelzkurve  steigt  direkt  vom  Schmelzpunkte  des  reineni' 
Zinns  bis  zum  Schmelzpunkte  der  Verbindung  CaSn,.  Auf  den» 
Eurvenaste  A  B  scheiden  sich  primär  die  Krystalle  der  Verbindunj^ 


H.  MoiSBAN,  Compt.  rmd.  127,  (1898). 
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CaSn,,  gewöhnlich  mit  einer  geringen  Unterkühlung  ans^  und 
das  zurückgebliebene  Zinn  erstarrt  sekundär  bei  seinem  Schmelz- 
punkte. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  liels  sich  auf  folgende 
Weise  bestimmen: 

1.  Die  Schmelzkurve  hat  zwischen  28.7  und  26.8  Atomprozente 
Ca  ein  ausgeprägtes  Maximum. 

2.  Die  der  Menge 
des  zurückgebliebenen 
Zinns  proportionale  ^^^ 
Zeitdauer  der  Krystalli- 
sation  bei  232  <^  wird 
bei  26.0  Atomprozente 
Ca  Null. 

Die      Zusammen- 
setzung der  Verbindung 
^iegt  also  zwischen  23.7 
^nd  26.8  Atomprozente 
^a,  während  die  Formel  ^^* 
GaSn,  25  Atomprozent. 
Gefordert,  In  Gewichts-  *^* 
P^zenten  ausgedrückt, 
t^^trägt    die    Verschie-   A^' 
l>iing  0.2—0.4%.   Der 
A^bbrand     der     Legie 
^vingen  bis  ca.  34  Atom 
I>x:ozente   Ca    ist    sehr  ^^•. 
^^ein     und     eine     be-      "^ 
^  hütende  Verschiebung  ^oo" 
^«r    Zusammensetzung 
^^r  Verbindung  durch 

Sonzentrationsände- 
^"Vmg  ist  ausgeschlossen. 
Wie  bei  den   Cal- 
y^ium  -  Bleilegierungen, 

'^  ^  t  auch  hier  anzunehmen,  dafs  zwischen  B  und  h  sich  CaSn^-reiche 
^^schkrystalle  ausscheiden. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  36.4  und 
^^.5  Atomprozenten  Ca  waren  keine  Knicke,  welche  der  primären 
Ausscheidung   der  Erystallart  von   unbekannter  Zusammensetzung 


J00' 


Sn 


fZ6 
OeFoichXs/trox,  Ca.. 

Fig.  6. 
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entsprächen y  zu  finden,  deshalb  ist  der  Verlauf  des  Enrvenastes 
CD  unbestimmt. 

Die  mikroskopische  Struktur  der  Legierungen  bestätigt  die 
Resultate  der  thermischen  Analyse.  Im  Gebiete  zwischen  0  und 
28.7  Atomprozent  Ca  sieht  man  an  der  Luft  rasch  dunkel  werdende 
Polygone  der  Verbindung  CaSn,,  umgeben  von  Zinnmassen.  Die 
Zinnkrystalle  sind  mit  blofsem  Auge  als  helle  Punkte  in  der  dunklen 
Masse  der  Verbindung  zu  sehen.  Die  frisch  polierten  Oberflächen 
der  Legierungen  mit  26.6,  26.8  und  27.6  Atomprozent  Ca  zeigen 
unter  dem  Mikroskop  homogene  Polygone,  durch  feine  Linien  von- 
einander getrennt  Die  Legierung  mit  80.4  Atomprozent  Ca  be- 
steht aus  primär  ausgeschiedenen  Ej7stallen,  umgeben  von  einem 
an  einigen  Stellen  lamellaren  Eutektikum.  Die  Legierung  mit 
84.1  Atomprozent  Ca  besteht  aus  reinem  Eutektikum.  Die  Legie- 
rungen mit  86.4  und  89.5  Atomprozent  Ca  enthalten  dunlde  ab- 
gerundete Erystalle  der  Krystallart  Ton  unbekannter  Zusammen- 
setzung, umgeben  vom  Eutektikum  C. 

Die  Legierungen  des  Calciums  und  Zinns  werden  an  der  Luft 
nach  kurzer  Zeit  grau.  Bereits  die  Legierung  mit  2%  Ca  wird 
von  kaltem  Wasser  merklich  unter  Wasserstofifentwickelung  zersetzt. 

Die  Legierungen  mit  kleinem  Calciumgehalte  (bis  etwa  4  ^/^  Ca) 
sind  härter  als  reines  Zinn  und  ziemlich  zähe;  sie  haben  einen 
weifsen  grobkrystallinischen  Bruch.  Mit  steigendem  Calciumgehalte 
werden  die  Legierungen  brüchig. 

Caicium-Wismut 

Nach  MoissAN^  löst  sich  Calcium  bei  Dunkelrotglut  im  ge- 
schmolzenen Wismut  unter  Feuererscheinung  auf.  Die  entstandene 
Legierung  zersetzt  Wasser  unter  Bildung  von  Wasserstoff  und  eines 
schwarzen  Pulvers. 

Die  Legierungen  des  Wismuts  und  Calciums  wurden  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  hergestellt.  Die  ersten  Portionen  des 
Calciums  lösen  sich  in  der  bis  auf  etwa  700®  erhitzten  Wismut- 
schmelze unter  Feuererscheinung,  begleitet  von  einer  kleinen  Ver- 
puffiong^  auf. 

Die  Abkühluugskurven  der  Legierungen  wurden  von  780®  bis 
200®  verfolgt 
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TabeUe  7. 

Calcium  -  Wismotlegieningen. 

Gftlciumgehalt 

Temp.  des 

Erster 

Zweiler 

der  Legierangen 

Beginnes  der 

Haltepnnkt 

Haltepunkt 

Gew.-*/o  1  Atom-Vo 

KrystaUisation 

Temp. 

LZei^- 

Tempil    JmAX 

0         i         0    ^ 

\r i — ^ 

268  • 

I 

2.0 

10.0 

400              i 

264« 

8,0' 

4.6 

20.0 

{      Ö02<» 

0.7' 

260 

7.8 

7.6      i       30.0 

,      498               1.0 

268 

6.8 

10.1 

37.0 

498 

1.2 

265 

5.4 

J^e?" 


^so'* 


Wie  ans  der  Tabelle  7 
zu  ersehen  ist,  haben  die 
Abkühlungskurven  der  Le- 
gierungen bis  37  Atompro- 
zent Ca  Haltepunkte  unge- 
fähr um  5®  tiefer  als  der 
Schmelzpunkt  des  reinen 
Wismuts,  wobei  die  Zeit- 
dauer der  Haltepunkte  mit 
steigendem  Calciumgehalte 
abnimmt.  Diese  kleine  Er- 
niedrigung des  Schmelz- 
punktes von  Wismut  spricht 
daftbr,  dafs  die  eutektische 
Schmelze  nur  sehr  wenig 
Calcium  enthält. 

Vom  eutektischen 
Punkte  B  steigt  die 
Schmelzkurve  bis  zum 
Punkte  (7.  AufdenAbküh- 
lungskurren  der  Schmelzen 
mit  20.0,   30.0   und  37.0 

Atomprozent  Ca  sind  die  primären  Knicke  nicht  zu  finden,  dagegen 
aber  Haltepunkte  bei  ungefähr  einer  und  derselben  Temperatur  (ca. 
500^  Es  ist  also  anzunehmen,  dafs  Wismut  mit  Calcium  eine 
caldumreiche  Verbindung  bildet;  doch  war  mir  die  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  nicht  möglich^  weil  die 
Darstellung  von  homogenen  Legierungen  höherer  Konzentrationen 
mir  immer 


GenrCcHtsjvroX'-  Ca- 
Fig.  7. 


unter  dem  Mikroskop  sieht  man  auf  der  angeätzten  polierten 
Oberfläche  der  Legierungen  dunkle  nadeiförmige  Erystalle  einer 
Erystallart  von  unbekannter  Zusammensetzung,  umgeben  von  sekun- 
där krystallisiertem,  wismutreichem  Eutektikum.  Diese  Nadeln  sind 
an  der  polierten  Oberfläche  der  Legierungen  mit  blofsem  Auge  zu 
sehen.  Von  feuchter  Luft  werden  sie  schnell  angegriffen,  blähen 
sich  auf,  treiben  das  sie  umgebende  Wismut  etwas  in  die  Höhe  und 
fallen  als  schwarzes  Pulver  aus  dem  sie  umgebenden  Netzwerk  von 
Wismut  heraus.  Dieser  Prozefs  vollzieht  sich  an  der  Luft  ziemlich 
schnei],  so  dals  in  2 — 3  Tagen  die  Legierungen  in  ein  schwarzes 
Pulver  und  Wismutstückchen  zerfallen.  Aber  auch  im  Eksiccator 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  geht  dieser  Zerfall,  wenn  auch 
erheblich  langsamer,  vor  sich;  es  scheint  also,  daCs  der  Zerfall  der 
Calcium -Wismutlegierungen  durch  eine  Umwandlung,  begleitet  von 
einer  Volumausdehnung,  bedingt  ist 

Die  Legierungen  mit  2  und  mehr  Proz.  Calcium  entwickeln,  in 
Wasser  gebracht,  deutlich  Wasserstoffgas. 

Caicium-Antimon. 

Cabon^  stellte  eine  Calcium-Antimonlegierung,  die  7.6^0  Calcium 
enthielt,  durch  Zusammenschmelzen  einer  Antimon-Natriumlegierung 
mit  Chlorcalcium  her.  Die  in  dieser  Weise  erhaltene  Legierung 
oxydierte  sich  rasch  an  der  Luft  und  zersetzte  bei  einem  ö^o  über- 
steigendem Oehalte  an  Calcium  das  Wasser  mit  Lebhaftigkeit,  unter 
Entwickelung  von  antimonhaltigem  Wasserstoffgase. 

Trägt  man  in  geschmolzenes  Antimon  bei  700^  Calcium  in 
kleinen  Stückchen  ein,  so  erfolgt  jedes  Mal  eine  ziemlich  heftige 
Eixplosion  und  eine  Feuererscheinung.  Wenn  der  Calciumgehalt 
der  Legierung  bis  auf  10^/^  Ca  gestiegen  ist,  so  beginnt  die  Legie- 
rung an  ihrer  Berührungsfläche  mit  der  Luft  zu  erglühen,  wobei 
sich  eine  harte  Oxydationsschicht  bildet,  welche  von  dem  Schutzrohr 
des  Thermoelementes  nicht  mehr  durchstofsen  werden  kann. 

Ein  Zusatz  von  Calcium  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  des 
Antimons,  und  zwar  höchstens  bis  etwa  585®,  der  eutektiscben 
Temperatur,  bei  welcher  die  Schmelze  mit  etwa  8  7o  ^^  ^  Gleich- 
gewicht n)it  Antimonkrystallen  und  einer  Verbindung  von  unbe- 
kannter Zusammensetzung   ist.     Die  Erystallisation   beginnt  in  den 
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Tabelle  8. 
Cftlciam-Antimonlegierangen. 


Calciumgehalt 

der  Legierangen 

6ewicbt8-7o       Atom-^j^' 

Temperataren 

des  Beginnes 

der  Kr7stall)9ation 

Eutektische 

Krjstallisation 

Temp^         ^--IZeit 

0 

0 

631  • 

1.0 

2.9 

625 

585  • 

0.4' 

2.0          1            5.8 

621 

588 

0.7 

6.1                    16.8 

607 

588 

4.0 

7.6 

19.9 

602 

584 

4.8 

9.1 

22.8 

610 

587 

6.5 

"^^^TlX 


O  fO  20 

Atorrv^rox    Ca 


^O 


Legierangen  von  0 — S^o  Ca,   wie 
Iwim   reinen    Atimoni    erst   nach^^^o 
einer  Unterkühlung  von  2—20®. 

Auf  der  ungeÄtzten,  polierten  ^.^^^ 
Oberfläche   der   Legierungen   zwi-      ^ 
sehen  A   und  jB  sieht  man   unter 
dem  Mikroskop  die  hellen  Polygone 
der    Antimonkrystalle,     umgeben 
^on  einem  grobkörnigen ,  teilweise  ^^^ 
lamellaren  Eutektikum. 

Die  Calcium  -  Antimonlegie-  ^^^^ 
nmgen  mit  kleinem  Calciumgehalte 
baben  die  Farbe  des  reinen  Anti-  ^60^ 
mons  und  sind  sogar  weniger 
brüchig  als  Antimon.  Die  Legie- 
nng  mit  9.0  7o  Ca  ist  ebenso 
Mchig,  wie  Antimon,  und  aufser- 
<}em  sehr  porös,  so  dafs  sie  nicht  geschliffen  werden  konnte. 

Die   polierte   Oberfläche   der   Legierungen   mit    1,  2   und  6®/^ 
Calcium  bleibt  an  der  Luft  längere  Zeit  blank.    Diese  Legierungen 
zersetzen  weder  kaltes  noch  heifses  Wasser  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas.     Dafs   die   von  Caeon   hergestellte   Legierung    mit 
57o  Calcium  bereits  Wasser  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung 
zersetzte,  ist  wohl  auf  den  Natriumgehalt  der  Cabon  sehen  Legierung 
zorückzuf&hren.    Von   den  von  mir  dargestellten  Legierungen   zer- 
setzte  erst  die  Legierung  mit  9^0  Calcium  heifses  Wasser  unter 
langsamer  Wasserstoffentwickelung. 


Gervic/vtsjvrox  Ca- 
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Die  Versuche,  Calcium-Eupferlegieningen  herzustellen,  mufsten 
infolge  der  hohen  Schmelztemperatur  des  Kupfers  und  der  starken 
Oxydierbarkeit  der  calciumreicheren  Schmelzen  aufgegeben  werden. 
Beim  Eintragen  eines  Stückchen  Calciums  in  geschmolzenes  Kupfer 
entwickelten  sich  Galciumdämpfe,  die  unter  Verpuffung  verbrannten. 

TrSgt  man  l^o  Ca  in  geschmolzenes  Cu  ein,  so  wird  der 
Schmelzpunkt  des  Kupfers  um  8^,  und  beim  Eintragen  von  ö^o^^^ 
um  74®  erniedrigt,  und  bei  920®  findet  sich  auf  den  Abkühlongs- 
kurven  ein  eutektischer  Haltepunkt.  Auf  diesen  Legierungen  sieht 
man  nach  Ätzen  der  Schlifffiäche  mit  verdünnter  Salpetersäure  die 
abgerundeten  Kupferkrystallite  umgeben  von  einem  feinkörnigen, 
dunkleren  Eutektikum. 

Die  Legierung  mit  1  ^/^  Ca  zersetzt  bereits  kaltes  Wasser  unter 
merklicher  Wasserstoffentwickelung. 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Calcium  zeichnet  sich  durch  seine  hohe  Verbindungsf&higkeit 
aus.  Es  bildet  mit  den  von  mir  untersuchten  Metallen  folgende 
Verbindungen: 

CaZn^o        CaCd,        CaAl,        CaTl,        CaPb,        CaSn, 

CaZn^         CaCd  CaTlJ?) 

Ca^Zn,        Ca,Cd,(?) 

CaZn(?) 

Ca^Zn 

Auch  die  Bildung  einer  Verbindung  mit  Antimon  ist  höchst 
wahrscheinlich,  doch  konnte  ich  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung^ sowie  der  Wismutverbindung,  nicht  feststellen. 

Die  Verbindungen:  CaZn^^,  Ca^Zn,,  CaTl(?),  CaPb,  und  CaSn, 
schmelzen  unzersetzt  zu  einer  Schmelze  von  der  Zusammensetzung 
der  Verbindung.  Die  Verbindungen:  CaZn^,  CaZn(?),  Ca^Zn,  Ca,Cd,(?) 
und  CaTl,  zerfeillen  beim  Erhitzen  in  eine  andere  Krystallart  ond 
eine  Schmelze.  Die  Verbindungen  CaCd  und  GaAl,  bilden  sich  ans 
zwei  Flüssigkeiten,  welche  beim  Schmelzpunkt  der  Verbindung  mit- 
einander gesättigt  sind. 

Wie  man  aus  den  Formeln  ersieht,  entsprechen  die  Formeb 
von  nur  zwei  Verbindungen  den  Salzvalenzen  (CaZn(?),  CaCd).  Sehr 
bemerkenswert  ist,  dafs  die  Formel  CaM,  sehr  h&ofig  auftritt,  ^ 
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zwar  tritt  diese  YerbinduDg  sowohl  beim  zweiwertigen  Gadmium, 
als  auch  beim  dreiwertigen  Aluminium,  beim  ein-  und  dreiwertigen 
Thallium,  beim  zwei-  und  vierwertigen  Blei  und  beim  zwei-  und 
Tierwertigen  Zinn  auf. 


Zum  Schlufs  erlaube  ich  mir,  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Tammann 
meinen  aufrichtigsten  Dank  für  seine  wertvollen  Batschläge  und 
ftr  die  freundliche  Anregung  zu  dieser  Arbeit  auszusprechen. 

OöUmgen,  Institut  für  anarganisehe  Chemie  der  Universität 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Dezember  1907. 


Fluoride  und  Oxyde  des  fUnfwertigen  Wismuts. 

Von 

Otto  Ruff. 

Gemeinschaftlich  bearbeitet  mit  Max  Knooh  und  Julian  Zednbb* 

Zu  denjenigen  Fluoriden,  welche  beim  Erhitzen  aller  Voraus- 
sicht nach  unter  Abspaltung  von  Fluor  zerfallen,  gehört^  der  Stellung 
des  Wismuts  im  periodischen  System  nach,  und  der  sicher  bewie- 
senen  Existenz  eines  höheren  Oxyds  des  Wismuts  zufolge,  auch 
das  noch  unbekannte,  diesem  Oxyd  entsprechende  Fluorid  des 
Wismuts. 

Es  war  nach  unseren  bisherigen  Ek'fahrungen  auf  diesem  Gebiet 
kaum  zu  erwarten,  dafs  sich  die  Darstellung  eines  solchen  wasser- 
und  sauerstofffreien  Fluorids  aus  wässeriger  Lösung  ermöglichen 
lassen  würde.  Wir  verwendeten  daher  als  Ausgangsmaterial  zu- 
nächst  das  wasserfreie  „Wismuttrifluorid^',^  indem  wir  es  erst  mit 
elementarem  Fluor,  dann  mit  wasserfreier  Flufssäure  und  flüssigem 
Chlor  bzw.  Brom  und  schliefslich  mit  Antimonpentafluorid  und 
flüssigem  Chlor  bzw.  Brom  zur  Reaktion  zu  bringen  versuchten;  es 
liefs  sich  so  aber  keine  weitere  Flnorierung  des  Trifluorids  erreichen, 
wohl  in  erster  Linie  infolge  der  fast  völligen  Unlöslichkeit  des 
Trifluorids  in  den  letzt  genannten  Flüssigkeiten. 

Ein  etwas  günstigeres  Ergebnis  hatten  unsere  Versuche,  Wismut- 
trichlorid  durch  elementares  Fluor  zu  fluorieren,  indem  sie  wenigstens 
die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  wasserfreien  höheren  Wismut- 
fluorids  bewiesen. 

Wir  liefsen  die  Reaktion  in  einer  engen  von  einer  Eohlensäure- 
Alkohol-Kältemischung  umspülten  Platinröhre  verlaufen  und  erhielten 


*  Wismut  selbst  wird  von  elementarem  Fluor  unter  Feuererscheinung  in 
Wismuttrifluorid  verwandelt;  die  Bildung  eines  höhereu  Fluorids  läfst  sich 
dabei  nicht  nachweisen. 
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als  Beaktionsprodukt  ein  Trifluorid,  das  sehr  geringe  Mengen  eines 
Jodkalinm  zersetzenden  höheren  Fluorids  aufwies. 

Unter  diesen  Umständen  erschien  es  uns  angebrachter,  unter 
vorläufiger  Aufgabe  unseres  eigentlichen  Zieles  erst  die  Wirkung 
wässeriger  Flufssäure  auf  die  sogenannte  Wismutsäure  und  das 
sogenannte  Kaliumbismutat  zu  untersuchen.  Wir  konnten  dies  um 
80  unbefangener  tun,  als  wir  von  den  ähnlichen  Versuchen  von  Wein- 
LAKD  und  Laueksteik^  erst  kurz  vor  Abschlufs  des  nachstehend 
Mitgeteilten  Kenntnis  erhielten. 

Weinland  und  Lauenstein  hatten  bereits  1899  das  Verhalten 
der  Wismutsäure  und  des  Ealiumbismutats  gegen  Flufssäure  geprüft 
und  gefunden,  dafs  in  der  Flufssäurelösung  dieser  Oxyde  ein  höheres 
Wismutfluorid,  und  zwar  wahrscheinlich  das  Wismutpentafluorid 
anzunehmen  sei,  konnten  aber  weder  es  selbst,  noch  ein  Derivat  davon 
zur  Analyse  bringen.  Es  ist  uns  geglückt,  in  dieser  Beziehung  um 
einiges  weiter  zu  kommen. 

Durch  Elrmittelung  der  Löslichkeit  des  Wimuttrifluorids  in 
Flufssäure  einerseits  und  Analyse  von  Iiösungen  der  Wismutsäure 
in  Flufssäure  andererseits  konnten .  wir  das  gelöste  Fluorid  mit 
Sicherheit  als  ein  solches  des  fünfwertigen  Wismuts  charakterisieren. 
Die  sehr  unbeständige,  farblose  Lösung  dieses  Fluorids  zersetzte 
sich  beim  Eindampfen  auch  in  bestem  Vakuum,  und  es  hinterblieb 
ein  dunkelbraunes  Oxydtrifluoridgemisch;  setzte  man  vor  dem  Ein- 
dampfen  aber  Ealiumfluorid  hinzu,  so  erhielt  man  bei  Verwen- 
dung von  einem  Molekül  Ealiumfluorid  auf  ein  Atom  fünf- 
wertiges  Wismut  eine  sich  allmählich  gelb  färbende,  schliefslich 
^pdick  werdende  Lösung  und  zuletzt  ein  blasig-festes^  gelbes, 
inikrokrystallines  Oxyfluorid  der  mittleren  empirischen  Zusammen- 
setzung BijO^F^.S  EF  von  äufserlich  zwar  einheitlichem  Aussehen, 
dessen  Gharalcterisierung  als  chemisch-einheitliche  Verbindung  aber 
dahingestellt  bleiben  mufste;  bei  Verwendung  von  3  Molekülen 
Kaliumfluorid  ergab  sieb  eine  bis  zum  Schlufs  des  Eindampfens 
^blos  bleibende  Lösung,  aus  der  sich  beim  Stehen  im  Eisschrank 
sehr  gut  ausgebildete  farblose,  derb  prismatische  Erystalle  der 
Zusammensetzung  BiOFj.SEF  ausschieden;  an  feuchter  Luft 
iärbten  sich  dieselben  sofort  gelb  und  neigten  ebenso  wie  das  vor- 
her erwähnte  Oxyfluorid  zu  fast  explosionsartiger  Zersetzung.  Da 
das   letzt  genannte  Oxyfluoridsalz  auch  aus  sehr  stark  flufssaurer 


^  2L  anorg.  Ohmn.  20,  46. 


Lösung  (60%)  erhalten  wird,  so  ist  anzunehmen,  dafs  auch  das 
noch  in  FluTssäurelösung  befindliche  Wismut  in  der  Lösung  nur 
zum  kleinsten  Teil  als  Pentafluorid,  viel  mehr  als  Oxytrifluorid,  ent- 
halten ist. 

Hiermit  war  die  Fünfwertigkeit  des  Wismuts  in  den  aus  ,, Wis- 
mutsäure'' und  Bismutat  erhältlichen  Lösungen  einwandsfrei  sicher 
gestellt,  und  die  Schlufsfolgerungen  von  Hutohins  jr.  und  Viotob 
Lenheb/  dafs  Wismuthalogenverbindungen,  in  denen  Wismut  mehr 
als  dreiwertig  auftritt,  nicht  existenzfähig  seien,  als  unrichtig  er- 
wiesen. Wir  versuchten  nun,  diesen  Erfolg  nach  Möglichkeit  auch 
zur  Aufklärung  der  Natur  unserer  Ausgangsmaterialien,  nämlich 
der  „Wismutsäure'^  und  des  „Kaliumbismutats^^  zu  verwerten,  die 
nach  den  Untersuchungen  von  Qütbieb  und  seinen  Schülern  '  recht 
zweifelhaft  geworden  ist.  Kamen  doch  die  letzt  genannten  Forscher, 
entgegen  dem  mancherlei  Positiven  früherer  Arbeiten  auf  Grund 
ihrer  eigenen  Untersuchungen  zu  dem  Ergebnis,  dafs  durch  Oxy- 
dation von  Wismutverbindungen  mittels  Chlorgas  bei  Gegenwart  von 
Kalilauge  oder  auf  elektrolytischem  Wege  oder  mittels  Kalium- 
ferricyanid  einheitlich  zusammengesetzte  Produkte  nicht  erhalten, 
und  dafs  aus  deren  Oxydationsprodukten  unmöglich  irgendwelche 
wohl  definierten  chemischen  Verbindungen  isoliert  werden  könnten; 
sie  sprechen  selbst  von  der  Nichtexistenz  einer  Wismutsäure  und 
eines  Ealiumbismutats. 

Es  liefsen  sich  aus  unseren  Lösungen  von  Wismutoxyfluorid 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  (wenn  nicht  zu  stark  sauer  s.  u.)  oder 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  bzw.  Fällen  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
rotbraune  bzw.  gelbe  Niederschläge  erhalten,  welche  aus  saurer 
Lösung  alkalifrei,  aus  alkalischer  alkalihaltig  waren,  im  übrigen  aber 
nur  Wismut  und  Sauerstoff  enthielten.  Die  alkalifreien  Präparate 
erwiesen  sich  als  sehr  empfindlich  gegen  Temperatureinflüsse  und 
schon  bei  Zimmertemperatur  zersetzlich;  ihr  Gehalt  an  fünfwertigem 
Wismut  erreichte  bei  vorschichtigem  Arbeiten  bis  zu  90  7o  (gewöhn- 
lich 72— 807o)  des  Gesamtwismutgehaltes.'  Die  alkalihaltigen  Prä- 
parate waren  haltbarer,  und  es  machte  darum  keine  besonderen 
Schwierigkeiten,  solche  mit  95 — 98^0  fünfwertigem  Wismut  zu 
bereiten;  ihr  Alkaligehalt  betrug  je  nach  der  Auswaschzeit  etwa 
1  Mol.    Alkalioxyd  auf  1  At.  Wismut  oder  weniger.    Auf  die  Be- 

*  Jowm.  Amer,  Chem,  Soc,  29,  31  —  38. 

*  Z,  anorg.  Chem.  48,  162.  294;   49,  432;   50,  210;   siehe  daselbst  anoh 
alle  älteren  Literattirhinweise,  besonders  Dkiohlbb,  2»,  anorg.  Chtm.  20^  102. 
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stiminaog  des  Wassergehaltes  unserer  Produkte  legten  wir  ihrer 
Zersetzlichkeit  halber  keinen  Wert;  sie  wurden  stets  noch  feucht 
zur  Analyse  gebracht. 

Aus  diesen  Versuchen  ergab  sich  ganz  eindeutig,  dafs  die 
braunen  bis  gelben  Niederschläge,  welche  man  aus  Lösungen  von 
fänfwertigem  Wismut  in  Flufssäure  erhalten  kann,  ein  hydratisches 
Wismutpentoxyd  von  amphoterem  Charakter  enthalten,  dessen  gelbe 
AlkaUverbindung,  wie  dessen  saure  Lösungen  durch  Wasser  hydro- 
lytisch gespalten  werden. 

Wir  stehen  nicht  an^  diese  Auffassung  auch  auf  die  mittels 
Chlor  und  Kalilauge  oder  elektrolytisch  oder  mittels  Ealiumferri- 
zyanid  und  Wismuttrioxyd  erhältlichen  Produkte  in  der  Form  zu 
übertragen,  dafs  wir  auch  sie  als  Alkalisalze  mehr  oder  minder 
stark  hydratisierten  Wismutpentoxyds  betrachten,  welche  infolge  der 
bei  ihrer  Herstellung  verwandten  höheren  Temperatur  und  längeren 
^it,  wohl  aber  auch  (bei  den  mittels  Chlor  bereiteten  Präparaten) 
ii^olge  der  Gegenwart  von  Chlorionen  während  der  Herstellung  einen 
mehr  oder  minder  starken  Oehalt  an  Wismuttrioxyd  aufweisen; 
gerade  der  letztere  dürfte  sich  um  so  stärker  geltend  machen,  je 
gerioger  die  Alkalihydroxydkonzentration  ist;  denn  wismutpentoxyd- 
b&Itige  Präparate  geben  mit  Alkalichloridlösungen  Chlor,  schon 
^be  deren  Hydroxylionengehalt  unter  denjenigen  reinen  Wassers 
beruntergeht. 

Was  nun  schliefslich  das  sogenannte  Wismuttetroxyd  anlangt, 
80  schliefsen  wir  uns  auf  Grund  der  bei  dieser  Arbeit  gesammelten 
Erfahrungen  der  Ansicht  Gutbiebs  und  seiner  Schüler  gerne  an, 
dafs  das  sogenannte  Wismuttetroxyd  bzw.  dessen  Hydrate  zurzeit 
lioch  ebensowenig  bestimmt  charakterisierte  Substanzen  sind,  wie 
die  sonstigen  in  der  älteren  Literatur  gelegentlich  genannten  Oxyde; 
gleichwohl  scheint  es  uns  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  ein  Wismut« 
tetroxyd  in  den  so  benannten  Oxyden  als  selbständige  chemische 
Verbindung  auch  wirklich  enthalten  ist;  denn  die  Sauerstoffabspal- 
tang  der  sauerstoflFreicheren  Oxyde  verläuft  offenbar  diskontinuierlich 
ond  kommt  dann  zu  einem  gewissen  Stillstand,  wenn  etwa  die  Zu- 
sammensetzung Bio,  erreicht  ist 

Experimentelles. 
Ausgangsmaterialien:  Wir  verwendeten  sogenanntes  Kalium - 
bismutat,  welches  wir  uns  aus  frisch  gefälltem  Wismuthydroxyd 
mittels  Chlor  in  Gegenwart  von  Kalilauge  (spez.  Gew.  1.4)  bei  Siede- 
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hitze  herstellteiL  Wenn  es  sich  nicht  um  die  Herstellung  ein< 
Präparates  mit  höchstmöglichem  Oehalt  an  fünfwertigem  Wismi 
handelt,  wenn  vielmehr  ein  solcher  mit  ca.  85^0  g^i^ügt,  so  kan 
man  hierbei  mit  erheblich  geringeren  Alkalimengen  auskommen,  a 
Deichleb  angegeben  hat 

Wir  verfuhren  wie  folgt: 

100  g  frisch  gefälltes,  gut  gewaschenes  und  abgeprefstes,  feuchti 
Wismuttrioxyd  wurden  in  500  g  40  ^/^  iger  Kalilauge  aufgeschlemna 
siedend  heils  unter  lebhaftem  umrühren  chloriert,  bis  eil 
kräftige  Gasentwickelung  und  starkes  Schäumen  eintrat  und  d&i 
auf  Eis  gegossen;  das  braune  Oxyd  wurde  auf  einem  Eolierta< 
abfiltriert,  gewaschen,  abgeprefst,  analysiert  und  in  noch  feucht 
Form  als  Paste,  „Oxydpaste",  verwendet 

Analysenbeispiel.  0.504  g  Substanz  gaben  17.1  com  C 
(21^0  776.4  B.)  und  0.3705  g  Bi^O,  entsprechend  87.6 7^,  Bi^  voi 
Gesamt-Bi-Oehalt. 

Sollte  die  Bohwismutpentoxydpaste  möglichst  frei  von  Alkai 
zur  Verwendung  kommen,  so  wurde  das  Alkali  durch  Behandeln  de: 
raste  mit  Wasser  und  15^0  ig^r  Salpetersäure  bei  0®  möglichs' 
entfernt,  wobei  der  Pentoxydgehalt  meist  etwas  zurückging. 

Zum  Lösen  der  Rohpaste  diente  uns  die  käufliche  35  bis 
40^0  ige  reine  Flufssäure;  dieselbe  ist  aber  zum  Lösen  alkaliarmei 
oder  -freier  Oxyde  zu  schwach  und  wurde  deshalb  für  diese  durch  Zu- 
destillieren  von  wasserfreier  Säure  (aus  KF.HF)  auf  ca.  60  7o  gebracht 

Analytisches.  Den  Gehalt  unserer  Präparate  an  höher  aL 
dreiwertigem  Wismut  haben  wir  im  folgenden  stets  in  Prozentei 
fttnfwertigem  Wismut  vom  Gesamtwismutgehalt  angegeben.  —  Wi 
ermittelten  ihn  in  den  alkali freien  Oxydpasten  durch  einfache! 
Erhitzen  dieser  in  engen  Glasröhren  und  Messen  des  entwickelbarei 
Sauerstoffes  in  einem  Azotometer  einerseits  und  Bestimmen  dei 
Gesamtwismutgehaltes  im  Bückstand  durch  Fällen  seiner  Salpeter 
sauren  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  andererseits.  —  Die  alkali 
haltigen  Pasten  verloren  ihren  Sauerstoff  erst  beim  Elrhitzen  au 
Botglut  vollständig;  sie  wurden  darum  in  einem  kleinen  auf  0* 
gehaltenen  Fraktionierkölbchen  (30  ccm)  mit  aufgeschliffenem  Tropf 
trichter,  angeschmolzenem  Siedeaufsatz,  angeschliffenem  Kühler  un( 
doppelter  Vorlage  mit  verdünnter  Salzsäure  von  0®  vollst&ndij 
gelöst  ^  und  dann  durch  Erhitzen  in  Chlor,  welches  in  die  mit  Jod 

^  Verfahrt  man  anders,  so  bildet  sich  neben  Chlor  infolge  der  Reaktione 
wärme  auch  Sauerstoff,  der  natürlich  der  Bestimmung  entgeht 
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kalinmlösuDg  beschickte  Vorlage  übergetrieben  wurde,  und  in 
Wismuttrichlorid  zerlegt;  die  Jodlösung  wurde  titriert,  das  Wismut 
iU8  der  Lösung  als  Sulfid  gefällt  und  als  solches  gewogen.  —  Die 
Lösungen  in  Flufssäure  wurden  in  einem  Platingef&fs  an  einem 
Waoneb  sehen  Azotometer  mit  Wasserstoffsuperoxydlösung  zersetzt. 
Die  Menge  des  entwickelten  Sauerstoffes  ergab  den  Gtehalt  an  fllnf- 
^ertigem,  diejenige  des  in  der  Zersetzungsflasche  ausgeschiedenen 
rrifluorides  denjenigen  an  Gesamtwismut. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  geschah  in  dem  nach  Häbbrlein 
nodifizierten  Apparat  von  Fresenius  als  Siliciumtetrafluorid,  die- 
lenige  des  Alkalis,  nach  Entfernung  des  Wismuts  als  Sulfid,  durch 
[eindampfen  des  Filtrats  und  Abrauchen  des  Bückstandes  mit 
Schwefelsäure. 

Die  Lösung  von  Wismutpentozyd  in  FluTssfture,  Wismut- 
ozyfluoride. 

Die  feuchten,  möglichst  alkalifreien  Oxydpasten  wurden  langsam 
n  eisgekühlte  ca.  ^O^l^ige  Flufssäure  eingetragen  und  lösten  sich 
larin  im  Verlauf  einiger  Stunden  unter  Zurücklassung  von  weifsem 
^ismuttrifluorid  auf;  es  blieb  dabei  stets  etwa  diejenige  Menge 
iVismuttrifluorid  ungelöst,  welche  dem  Gehalt  der  Pasten  an  drei- 
irertigem  Wismut  entsprach.  Dafs  das  ausgeschiedene  Fluorid 
wirklich  Trifluorid  war,  ergaben  Analysen  des  mit  reiner  Flufssäure 
iried erholt  dekantierten  und  bei  105^  getrockneten  Produktes. 

0.2150  g  Substanz  ergaben  0.1938  g  Bi^S,;  0.2200  g  Substanz 
ergaben  0.0672  g  SiF^;   0.2185  g  Substanz   ergaben   0.0630  g  SiF^. 

Für  BiF,  berechnet:  73.3  7^  Bi,     21.45%  F, 

Gef.:  73.2  „     „       22.25;  21.0  7^  F. 

Wurde  das  Fluorid  bei  Zimmertemperatur  getrocknet,  so  ent- 
hielt es  noch  freie  Flufssäure,  die  sich  aber  an  der  Luft  schon 
aUmählich  verlor. 

Die  Lösungen  der  Ozydpasten  enthalten  das  Wismut  in  fast 
tosschliefslich  fiinfwertiger  Form. 

Um  dies  einwandsfrei  festzustellen,  ermittelten  wir  zunächst 
die  Löslichkeit  von  frisch  gefälltem  Wismuttrifluorid  in  reiner  Flufs- 
ttore  von  verschiedener  Stärke: 

Das  Wismuttrifluorid  wurde  aus  Wismutpentoxydlösung  in 
flufssäure  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  gefällt,  mit  reiner 
Flobsäare  and  Wasser  wiederholt  dekantiert,  dann  abgeprefst,  in 

2.  aaorg.  ChMi.    Bd.  67.  16 
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noch  schwach  feuchtem  Zustand  in  die  FluDssäure  eingetragen  und 
mit  dieser  in  einer  Platinflasche  24  Stunden  geschüttelt  Die  LOsiiDg 
wurde  dann  durch  einen  Platingoochtiegel  vom  Ungelösten  abfiltriert, 
mit  Salpetersäure  zur  Entfernung  der  Flufssäure  wiederholt  ein- 
gedampft, schliefslich  mii,  verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen 
und  nochmals  mit  Ammoniumcarbonatlösung  eingedampft  Das  so 
ausgeschiedene  Wismutoxyd  wurde  auf  einem  Goochtiegel  zur 
Wägung  gebracht 

100  Teile  Flufssäure  von  48.8 7^  lösten  bei  Zimmertemp.  0.005  g  BiF,. 
100     „  „  „   38.1 7o      „       »  „  0.004  g  BiF,. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Lösungen  an  f&nfwertigem 
Wismut  führte  zu  folgenden  Werten: 

3  g  Lösung,  enthaltend  ca.  50  7o  freier  Flufssäure,  entwickelten 
mit  Wasserstofifsuperoxydlösung  zersetzt  41.2  ccmO,  (red.)  ^  0.0589  g 
0,,  entsprechend  0.3836  g  Bi^  und  ergaben  nach  dem  Lösen  des 
Trifluorids  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  0.4784  g 
BijSj,  entsprechend  0.3887  g  Gesamt-Bi;  sie  enthielten  also  98.7% 
Bi^  oder:  3  g  Lösung  mit  ca.  40 ^/^^  Flufssäure,  in  gleicher  Weise 
behandelt  ergaben  34.14  ccmO,  (red.)«0.3179g  Bi^  und  0.8994  Bi,S, 
=  0.3247  Gesamt-Bi,  also  98  7^  Bi\  Da  diese  Lösungen  in  Platin- 
gefäfsen  infolge  einer  katalytischen  Einwirkung  des  Platins  unter 
Ausscheidung  von  Trifluorid  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  ver- 
hältnismäfsig  rascher  Zersetzung  unterliegen  und  daher  in  jedem 
Moment  an  Wismuttrifluorid  übersättigte  Lösungen  darstellen,  so 
ist  durch  diese  Analysen  die  reine  Fünfwertigkeit  des  Wismuts  iB 
derartigen  Flufssäurelösungen  einwandsfrei  dargetan. 

Die  Eigenschaften  dieser  Lösungen  haben  Weinland  und 
Lauenstbin  zum  Teil  schon  beschrieben.  Sie  sind  vollkommen 
farblos  und  überaus  leicht  zersetzlich.  Sie  werden  schon  von  dem 
Platin,  in  dem  sie  bereitet  und  eventuell  aufbewahrt  werden  müssen, 
unter  Entwickeluog  von  Sauerstoff  und  Ausscheidung  von  Wismut' 
trifluorid  katalytisch  zersetzt,  um  so  schneller,  je  rauher  dessen 
Oberfläche  ist,  und  lassen  sich  nur  bei  niederer  Temperatur  und 
in  Flufsspatgefäfsen  länger  aufbewahren. 

Bei  allen  Reaktionen  der  Lösung,  in  denen  die  starke  OxydAr 
tions Wirkung  des  fiinfwertigen  Wismuts  zur  Geltung  kommt^  scheidet 
sich  Wismuttrifluorid  aus.  Die  Lösung  zersetzt  sich  mit  Wasserstoff- 
superoxyd und  dessen  Salzen  stürmisch  nach  der  Gleichung  BiOFs 
+  H^O^  ==  BiF,  +  H^O  +0,,  langsamer  mit  Silberoxyd  und  neutrales 
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Silbenalzen  unter  Ansscheidang  von  metallischem  Silber  und  Wismut- 
trifluorid.    Mit  Salzsäure  entwickelt  sie  sofort  Chlor.    Mangansalze 
werden  ohne  weiteres  zu  Übermangansaure  oxydiert.     Chromsäure 
^rird  aber  nicht  in  Überchromsaura  übergeftihrt. 

Das  f&nfwertige  Wismut  zeigt  demnach  ein  höheres  Oxydations- 
f>otential  als  die  Übermangansaure,  ein  niedrigeres  als  Wasserstoflf- 
^^aperoxyd  und  die  Überchromsäure. 

Organische  Substanzen  werden   gleichfalls  rasch  oxydiert.    So 
^xitsteht  aus  Alkohol  Aldehyd ,  aus  EJssigsäure  Kohlensäure  u.  a.  m. 
Dem  in  der  Lösung  enthaltenen  Fluorid  liegt  ein  Wismutpent- 
^=^:^d  von  amphoterem  Charakter  zugrunde: 

Dessen  schwach  basische  Natur  erkennt  man  beim  Verdünnen 
^«r  an  Wismutpentoxyd  gesättigten  sauren  Lösungen  mit  viel  Wasser; 
^i«  färben  sich  daraufhin  erst  gelb,  dann  tief  braunrot,  wohl  infolge 
Bildung  kolloidaler  Lösungen  und  nach  einiger  Zeit  (rascher  auf 
Ansatz  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure)  scheidet  sich  ein 
^tinkelrotbrauner  flockiger  Niederschlag  aus,  der  neben  etwas 
^Vismuttrifluorid  nur  Wismutpentoxyd  und  etwas  -trioxyd  enthält; 
dessen  schwach  saure  Natur  zeigt  sich  beim  Eintropfen  der  Lösungen 
^<x  Natronlauge,  wobei  ein  rein  gelber,  nach  dem  Trocknen  braun- 
S^lber  alkalihaltiger  Niederschlag  ausfällt,  aus  dem  sich  das  Alkali 
^xirch  andauerndes  Auswaschen  mit  Wasser  gleichfalls  fast  yoII- 
^t^Hndig  wieder  entfernen  läfst.  (Näheres  siehe  unten.)  Das  ganze 
^erhalten  dieser  Wismutpentoxydlösungen  gleicht  demjenigen  der 
Entsprechenden  Bleidioxydlösungen  in  auffallendster  Weise. 

Verdampfen  der  Lösungen.  Nachdem  der  Gehalt  der  Lö- 
sungen an  Wismutpentoxyd  ermittelt  und  ihre  Zusammensetzung  in 
^er  jeweils  gewünschten  Weise  reguliert  war,  kamen  sie  in  eine 
Sorgfältig  geglättete  Platinschale;  diese  wurde  in  eine  Eupferretorte 
eingesetzt,  deren  Helm  in  eine  durch  eine  Eältemischung  gekühlte 
-^upfervorlage  und  dann  zu  einer  mit  festem  Ealiumhydroxyd  ge- 
^^llten  GlasYorlage  führte;  hieran  schlofs  sich  ein  Manometer  und 
eine  rotierende  Ölluftpumpe,  welche  das  nötige  Vakuum  yon  höchstens 
^ — 10  mm  dauernd  aufrecht  zu  halten  gestattete.  Die  Eupfer- 
retorte stand  in  einem  Wasserbad,  dessen  Temperatur  zu  Anfang 
^^^  betrug,  gegen  Schlufs  der  Verdampfung  aber  auf  Zimmer- 
^mperatur  erniedrigt  wurde;  um  das  Verdampfen  der  Lösung  zu 
^«schleunigen,  wurde  durch  einen  seitlichen  Tubus  der  Betorte  noch 
«in  Strom  trockener  Luft  über  die  zu  yerdampfende  Lösung  geleitet 
Der  nach  dem  Verdampfen  bleibende  Bückstand  war  ein  anderer, 

15* 
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je  nachdem  die  Lösung  Alkalifluorid  enthielt  oder  nicht  und  je 
nach  dessen  Menge. 

Beim  Verdampfen  von  alkaliarmen  Lösungen  blieb  aus  der 
schliefslich  gelb  werdenden  klaren  Lösung  ein  dunkelbrauner  Körper 
zurück,  dessen  Analyse  z.  B.  folgendes  Besultat  ergab: 

0.7313  g  Substanz  ergaben  beim  Erhitzen  9.85  ccm  Sauer- 
stoff (korr.) «  1.88  7^. 

0.1468  g  Substanz  ergaben  0.1459  g  Bi,S,  =  81.1  «/^  Bi; 
0.3571  g  Substanz  ergaben  0.0654  g  SiF^  =  13.33  ^^  F;  0.293  g 
Substanz  ergaben  0.0065  g  Na^SO^  =  0.73  7^  Na. 

Unter  der  Annahme,  dafs  das  Fluor  zunächst  teils  an  das 
Natrium,  teils  an  das  dreiwertige  Wismut  gebunden  war,  be- 
rechnete sich  hieraus  etwa  folgende  Zusammensetzung: 

2.23  BiF,  +  0.428  Bi,0.  +  0.407  BijO,  +  0.32  NaF. 

Es  hatten  sich  also  beim  Verdampfen  unter  starker  Zersetzung 
und  Ausscheidung  yon  Wismuttrifiiuorid  eine  grofse  Menge  von 
Oxyden  ausgeschieden. 


Setzte  man  der  Lösung  yor  dem  Verdampfen  etwa  1  Molekül 
Alkalifluorid  auf  1  Molekül  Wismutpentoxyd  hinzu,  so  blieb  beim 
Verdampfen  erst  eine  dicke,  gelbe  Lösung,  welche  yon  dem  bis 
dahin  ausgeschiedenen  Trifluorid  abgegossen  wurde,  und  aus  dieser 
dann  ein  safrangelber,  blasiger,  mikrokrystalliner  Rückstand,  der 
noch  92 — 96  7o  seines  Gesamtwismutgehaltes  in  fiinfwertiger  Form 
enthielt;  derselbe  zersetzte  sich  bei  unyorsichtigem  Reiben  mit  einem 
Platinspatel  oder  Glasstab  unter  starker  Erwärmung  und  Sauerstoff- 
entwickelung und  hinterliefs  danach  eine  rein  weifse  Masse,  be- 
stehend aus  Wismuttrifluorid  und  Alkalifluorid.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Substanz  schwankte  etwas  mit  den  einzelnen  Dar- 
stellungen, yor  allem  wohl  deshalb,  weil  es  der  leichten  Zersetzlichkeit 
ihrer  Lösung  halber  nicht  möglich  war,  den  Gehalt  an  Alkali- 
fluorid bis  zum  Schlufs  des  Verdampfens  exakt  einzuhalten;  deren 
Einheitlichkeit  war  daher  nicht  sicherzustellen. 

Die  Analysen  zweier  Substanzen  yerschiedener  Darstellung  er- 
gaben z.  B.: 

I.  1.0673  g  Subst:  32.73  ccm  0,  (korr.)  =  4.38  7^  0;  0.2184  g 
Subst.:  0.1622g  BijS,  -  61.747^  Bi;  0.4131  g  Subst:  0.1120 SiF^« 
19.74«/    F;  0.9665  g  Subst.:  0.2972  g  K,SO^  -  13.82  7^  K. 


|i 
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II.  0.8185  g  Subst:  10.02  ccm  0,  (korr.)  =  4.52%  0,;  0.2048  g 
Subst.:  0.1601  g  Bi^Sj  =  68.70  7^  Bi;  0.4223  g  Subst.;  0.1092  g 
SiF^;  1.2061  g  Subst.:  0.3165  g  K,SO^  =  11.787^  K. 

Unter  der  Annahme,  dafs  alles  Kalium  als  Ealiumfluorid  und 
das  dreiwertige  Wismut  als  Wismuttrifluorid  vorliegt,  ergibt  sich 
aus  vorstehenden  Daten  etwa  folgende  Zusammensetzung  des 
gelben  Stoflfes: 

L  0.918  BijO^F^  +  3.55  KF  +  0.22  BiF,. 

n.  0.943  BijO^Fy  +  3.02  KF  +  0.22  BiF,. 

£!r  enthielte  danach  ein  ziemlich  kompliziert  zusammengesetztes 
Wismutoxyfluorid-Kaliumfluorid:  Bi80^Fy.3KF. 

Was  die  Eigenschaften  des  neuen  Präparates  anlangt,  so  färbt 
es  sich  beim  Ek'hitzen  auf  62^  schwarzbraun  und  bläht  sich  bei 
91^  plötzlich  auf  unter  Ehitwickelung  von  Sauerstoff  und  E2nt- 
färbung.  Mit  Wasser  oder  Ammoniak  in  BertLhrung  bleibt  es  zu- 
nächst unverändert,  färbt  sich  aber  allmählich  dunkelbraun,  infolge 
Abspaltung  von  Flufssäure  und  Alkalifluorid,  die  in  Lösung  gehen. 
Die  braune  Färbung  erfolgt  etwas  rascher  bei  Zugabe  von  Natron- 

I  lauge  und  sofort  bei  Zugabe  von  verdünnter  Schwefel-  oder  Salpeter- 
k  säure.     Erwärmen   mit  Wasser  oder   verdünnten  Säuren  veranlafst 

II  schon  von  40^  ab  Sauerstoffeutwickelung;  Salzsäure  löst  sofort  zu 
Wismuttrichlorid  unter  stürmischer  Chlorentwickelung.  Jod  mit 
einem  Überschufs  der  gelben  Substanz  fein  zerrieben  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  stehen  gelassen,  wird  zu  Jodsäure  oxydiert; 
Hangansalzlösung  bildet  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  sofort  Über- 
mangansaure. 


Wurde  die  Menge  des  Alkalifluorids  vor  dem  Eindampfen  so 
bemessen,  dafs  auf  1  Mol.  Wismutpentoxyd  etwa  3  Mol.  Alkalifluorid 
kommen,  so  hinterblieb  an  Stelle  der  gelben  Substanz  farbloses 
schön  krystallisierendes  Salz. 

Das  Alkalifluorid  wird  der  erst  analysierten  Lösung  am  besten  vor 
dem  Eindampfen  in  Form  des  sauren  Salzes  zugesetzt,  die  Lösung 
dann  bis  auf  einige  Kubikzentimeter  eingeengt,  von  dem  inzwischen 
ausgeschiedenen  Trifluorid  abgegossen  und  dann  im  Eisschrank  zur 
Krystallisation  beiseite  gestellt.  Schon  nach  einigen  Stunden  konnten 
die  grofsen  farblosen  Erystalle  von  anscheinend  monoklinem  Habitus 
mittels  eines  Platinspatels  aus  der  Mutterlauge  herausgehoben  und 
durch   rasches  Hin-  und  Herschieben   auf  Filtrierpapier  mit  einem 
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Platinspatel  getrocknet  and  abgeprefst  werden;  wurden  sie  einfach 
auf  das  Filtrierpapier  gebracht  und  abgeprefst^  so  erfolgte  eine  fast 
explosionsartige  Zersetzung  zu  Wismuttrifluorid^  Alkalifluorid  und 
Sauerstoff  unter  Yorübergehender  Gelbfärbung,  d.  h.  unter  Bildung 
offenbar  desjenigen  Produktes,  das  dem  obengenannten  Oxyfluorid 
seine  gelbe  Farbe  verleiht.  Die  Analyse  des  neuen  Salzes  bereitete 
einige  Schwierigkeiten,  da  es  sich  nicht  frei  yon  Wismuttrifluorid 
erhalten  liefs;  sie  fCLhrte  zu  folgenden  Daten.  Ein  besonders  schönes 
Präparat  ergab  in: 

0.7852  g  Substanz:  17.85  ccm  0,  (korr.)  =  3.47  7^  0;  0.4213  g 
BijS,  -  46.57o  Bi;  0.4049  g  K,SO^  =  25.0%  K;  0.1377  g  Subst; 
0.0498  SiF^  «  26.837o  F;  Sa.  101.37^,.  Es  berechnete  sich  hieraus 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  zu  BiOFj.SEF  mit  eventuell 
1.27oHF  und  1.5  7^  BiFj.^ 

[Berechnet  f&r  BiOFg.SKF:  0  =  3.57^;  Bi  =  45.77^;  K  = 
25.87o  F  =  25.07o.] 

Ein  anderes  Präparat,  das  wie  fast  alle  unsere  Präparate  durch 
BiF,  sichtlich  verunreinigt  war,  ergab  in: 

1.2293  g  Substanz:  27.5  ccm  0,  (korr.)  =  3.17 7^  0;  0.7290  g 
Bi,S3  =  47.8  7o  Bi. 

1.1472  g  Subst:  0.5742  g  KjSO^  =  22.57^  K;  0.6196  g  Subst. 
0.2226  g  SiF^  =  26.27^  F;  Sa.  99.7 7o. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Präparates  berechnete  sich  zu 
BiOFj.SKF  mit  9.97^  BiF,  und  2.27^  HF. 

Das  neue  Salz  ist  also  ein  Wismutoxytrifluorid-Ealium- 
fluorid  der  Formel  BiOFj.KF. 

Wie  das  Ealiumfluorid,  so  gibt  auch  das  Natriumfluorid  eii 
Doppelsalz;  dasselbe  krystallisiert  aber  schlechter  und  läfst  siel 
daher  von  dem  mit  ausgeschiedenen  Wismuttrifluorid  noch  wenigei 
leicht  trennen. 

Das  Wismutoxyfluorid-Kaliumfluorid  färbt  sich  an  feuchter  Lufi 
rasch  gelb,  seine  Reaktionen  sind  schon  oben  als  die  seiner  Lösung 
beschrieben  worden. 

Das  Wismutpentozyd. 
Verdünnt  man  eine  möglichst  wenig  freie  Flufssäure  enthaltende 
Wismutoxyfluoridlösung  mit  viel  reinem  Wasser,  so  entsteht  ein< 

*  Bei  Beurteilung  der  gefundenen  Werte  muDs  in  Betracht  gezogei 
werden,  dads  die  Fluorbestimmung  nicht  mit  derselben  Substanzmenge  aus 
geführt  werden  konnte,  welche  fUr  die  übrigen  Bestimmungen  verwende 
worden  war. 
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erst  gelbe,  dann  tiefrotbrauD  werdende,  offenbar  kolloidale  Lösung; 
aus  der  sich  allmählich  (sofort  auf  Zusatz  von  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Natronlauge  usw.)  ein  rotbraunes,  einige  Prozente 
Alkalifluorid  haltendes  Wismutpentoxyd,  gemischt  mit  Wismuttrifluorid 
und  -triozyd,  absetzt.  Dessen  Gehalt  an  fELnfwertigem  Wismut  erreicht 
kaum  mehr  denn  ca.  70%.  Der  Verlust  an  Wismutpentoxyd  ist 
erklärlich,  da  in  den  nötigen  grofsen  Wassermengen  Spuren  oxydabler 
Substanz  kaum  zu  yermeiden  sind,  und  da  das  Absitzenlassen  und 
Abfiltrieren  des  Niederschlages  yerhältnismäfsig  lange  dauert;  auch 
ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  starke  Verdünnung  der  Wismut- 
oxyfluoridlösung  eine  beschleunigte  Zersetzung  dieser  zur  Folge  hat, 
ehe  die  Ausscheidung  des  Pentoxyds  erfolgt. 

Ein  nur  noch  1 — 2^0  Alkalifluorid  enthaltendes,  aber  sonst 
wenig  besseres  Pentoxyd  wird  erhalten,  wenn  man  eine  kalte,  mög- 
lichst konzentrierte,  aber  an  freier  FluTssäure  arme  Lösung  von 
Wismutoxyflnorid-Ealiumfluorid  mit  kalter,  yerdünnter,  etwa  1 5  ^/^  iger 
Salpetersäure  versetzt  und  das  sich  alsbald  ausscheidende  Oxyd  so 
rasch  als  möglich  abfiltriert.  In  derartig  dargestellten  Produkten 
betrug  der  Gehalt  an  fiinfwertigem  Wismut  bis  zu  76  7o- 

Das  reinste  Pentoxydpräparat  wurde  aus  dem  nachstehend 
beschriebenen  Alkalibismutat  durch  nicht  allzulanges  Aaswaschen 
desselben  mit  reinster,  eiskalter  ca.  157o  ^S^^  Salpetersäure  und 
reinem  Wasser  bis  zu  neutraler  Reaktion  dargestellt.  Der  rotbraune 
Pentoxydschlamm  wurde  jedoch  nicht  abfiltriert,  sondern  allein  durch 
Dekantation  gewaschen  und  als  solcher  so  rasch  als  möglich  zur 
Analyse  gebracht.  Er  ergab  einen  Gehalt  yon  93.2  7o  Bi^  ^^^  ©^^ 
hielt  nur  noch  Spuren  Alkali. 

aiccmThiosulfat  V,o  o.  =  0.1670g  Bi^ 0.2230g  81283  =  0.181 3g 
Gesamtwismut. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100®  war  sein  Gehalt  an  Bi^  auf 
51.57o  gesunken;  er  blieb  auch  bei  erneutem  Erhitzen  auf  100** 
(während  Ya  Stunde)  innerhalb  1 7o  konstant. 

Der  Grund  für  die  grofsen  Verluste  an  Pentoxyd  in  Gegenwart 
von  Säuren  ist  offenbar  in  einer  Beschleunigung  des  Pentoxydzerfalls 
durch  die  H-Ionen  zu  suchen.  Das  feuchte  Wismutpentoxyd  ist 
dunkelbraun,  dem  Bleidioxydhydrat  in  der  Färbung  fast  gleich;  es 
löst  sich  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  selbst 
nicht  in  65  7o"^8®^  Salpetersäure,  erwärmt  sich  aber  allmählich  mit 
derselben  und  bildet  dann  unter  Sauerstoffentwickelung  Wismutrinitrat. 
In  konz.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sieb 
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schon  bei  0^,  und  zwar  in  ersterer  unter  gleichzeitiger  Ekitwickelung 
von  Sauerstoff,  in  letzterer  ohne  eine  solche,  ihres  Qehaltes  an 
Stickoxyden  wegen.  In  verdünnter  Flufssäure  ist  es  gleichfalls  nur 
wenig  löslich,  leicht  aber  in  60-  und  mehrprozentiger  Säure.  Die 
Lösung  gibt  die  schon  oben  beschriebenen  Reaktionen.  Sie  ent- 
sprachen fast  vollkommen,  selbst  ihrem  äulseren  Verlauf  nach  denen 
des  Bleioxyds. 

Leichter  als  die  Bereitung  eines  praktisch  reinen  Wismutpent- 
oxyds  ist  diejenige  eines  fast  reinen  Natriumbismutats. 

Zu  dessen  Darstellung  verfährt  man  am  besten  wie  folgt:  ca. 
30  g  alkalihaltiger  „Rohpaste^^  werden  durch  Anrühren  mit  kalter 
verdünnter  lö^/^iger  Salpetersäure  und  wiederholtes  Dekantieren 
mit  Salpetersäure  und  Wasser  von  Kaliumhydroxyd  befreit^  auf  ein 
Eoliertuch  gebracht  und  abgeprefst.  Das  so  dargestellte  Pentoxyd 
wird  in  ca.  25ccm  kalte  ßO^^-ige  Flufssäure  eingetragen  und  mit 
dieser  etwas  erwärmt,  bis  der  Rückstand  fast  weifs  geworden  ist; 
die  Lösung  wird  nun  auf  0^  rasch  abgekühlt  und  durch  Eintropfen 
in  eiskalte  reine  ^/^  n.  Natronlauge  (aus  Natrium  bereitet)  gefällt;  der 
gelbe  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  auf  einen  von  aufsen 
gekühlten  Goochtiegel  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  ein-  bis  zwei- 
mal gewaschen  und  durch  Aufstreichen  auf  Ton  von  der  noch  an- 
haftenden Mutterlauge  möglichst  befreit.  Das  so  dargestellte  Bis- 
mutat  enthält  95 — 98^0  seines  Wismuts  in  fünfwertiger  Form  und 
aufserdem  noch  etwa  1  Mol.  Alkalibydroxyd.  Arbeitet  man  in 
stärkerer  Lauge,  so  erhält  man  ein  Alkali  reicheres,  hellgelbes  Prä- 
parat, wäscht  man  stärker  aus,  so  verliert  es  Alkali  und  färbt  sich 
dunkler,  wie  aus  nachstehenden  analytischen  Daten  des  Näheren 
hervorgeht: 

I.  Aus  7i  ^*  Natronlauge,  einmal  gewaschen  und  auf  Ton  ge- 
strichen : 

0.2103gßi2S3  =0.1706  g  Gesamt-Bi;  15.55 ccm  n./10Thiosulfat- 
lösung  =0.1621  g  Bi^;  0.0661  g  Na^SO^  =0.0214  g  Na. 

Hieraus  folgt:  Bi^  =55.02^0  vom  Gesamt- Wismut: 

Bi:NaOH=  1:1.13. 

n.  Dasselbe  zweimal  gewaschen  (dunkelgelb): 
0.2162  g  BijSg  =  0.1757  g   Gesamt-Bi;    16.50  ccm  n./lO  Thio- 
sulfatlösung  =  0,1720  g  Bi^  0.0589  g  Na,SO^  =  0.0191  g  Na. 
Hieraus  folgt:  Bi^  =  97,91%  vom  Gesamt- Wismut: 

Bi:NaOH  =  1:0.98. 


1 
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m.  Dasselbe  bis  zu  neutraler  Reaktion  der  überstehenden 
Lösung  dekantiert  (hellbraun): 

0.2014  g  BijS,  =  0.1688 g  Gesamt-Bi;  15.52 com  n./lOThiosulfat- 
lösung  =  0.1618  g  Bi^;  0.0581  g  Na,SO^  =  0.0188  g  Na. 

Hieraus  folgt:  Bi^  =  98.8%  vom  Gesamt- Wismut: 

Bi:NaOH«  1:0.64. 

Ebenso  wie  das  Natriumbismutat  läfst  sich  auch  ein  Ealium- 
bismutat  bereiten. 

Das  Wismutpentoxyd  ist  in  den  Alkalibismutaten  mit  1  und 
mehr  Mol.  Alkali  weit  beständiger,  als  in  freier  Form;  es  kann 
znit  Alkalilaugen  selbst  gekocht  werden,  ohne  wesentlich  Sauerstoff 
^n  yerlieren  und  gibt  in  trockenem  Zustand  seinen  Sauerstoff  erst 
hmn  Erhitzen  auf  Rotglut  vollständig  ab. 

Zersetzt  man  frisch  bereitete  Alkalibismutatpaste  mit  eiskalter 
15%  ^8®^  Salpetersäure^  entfernt  die  Alkalinitratsalpetersäurelösung 
^on  dem  ausgeschiedenen  braunen  Pentoxyd  durch  Dekantieren  und 
auswaschen  und  gibt  zu  dem  braunen  Bückstand  erneut  15%  ^8^ 
Natronlauge,  so  yerwandelt  sich  das  braune  Pentoxyd  langsam,  rascher 
iDeim  Elrwärmen  oder  in  stärkerer  Laugei  wieder  zurück  in  das  gelbe 
Xismutat. 

Dieser  jederzeit  leicht  anzustellende  Versuch  beweist  eindeutig 

cien  schwachsauren  Charakter  des  Wismutpentoxyds  und  widerlegt 

<äen   von   Gütbieb   und  Günz   gegen  die  Elxistenz  eines  Bismutats 

^und  den  sauren  Charakter  des  Pentoxyds  erhobenen  Einwand,  dafs 

Wismutpentoxyd    sich    überhaupt    nicht    in    Bismutat    zurückyer- 

^^andeln  lasse. 

Im  übrigen  sind  die  Beaktionen  der  Bismutate  natürlich  iden- 
tisck  mit  denen  des  Pentoxyds  selbst. 

Danxdgf  Änorgamaehes  und  eiektroehemisehes  Laboratorium  der  kgL  ieeh- 
^dien  HoehsckuU. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Dezember  1907. 


V 


über  ein  Sulfat  des  dreiwertigen  Urans. 

Von 

Abthüb  Rosenheim  und  Heinbich  Loebel.^ 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Pi^uooT^  erhielt  durch  Behandlung  yon  Urantetrachlorid  im 
Wasserstoffstrome  das  ürantrichlorid  als  eine  dunkelbraune  schwer 
flüchtige  Substanz.  Sie  gibt  mit  Wasser  purpurrote  sehr  unbe- 
ständige Lösungen,  die  sehr  schnell  unter  Wasserstoffentwickelung 
und  Abscheidung  eines  rotbraunen  Pulvers  infolge  der  Rückbildung 
Yon  Tetrachlorid  sich  grün  färben. 

Cl.  Zimhebmank'  stellte  später,  dem  Vorbilde  Guyabds^  folgend, 
durch  Reduktion  stark  salzsaurer  Uranlösungen  durch  metallisches 
Zink  purpurrot  gefärbte  Lösungen  dar,  in  denen  er  analytisch  die 
Bkistenz  dreiwertigen  Urans  nachwies.  Er  zeigte,  dafs  diese  Re- 
duktion nur  bei  halogenwasserstoffsauren  Lösungen  sich  vollzieht,  in 
schwefelsauren  Lösungen  dagegen  beim  vierwertigen  Uran  stehen 
bleibt  und  dafs  Verbindungen  eines  zweiwertigen  Urans  auf  diesem 
Wege  nicht  entstehen. 

Alibeooff'^  erhielt  dann  aut  analogem  Wege  wie  PftuooT  aus 
Urantetrabromid  das  Urantribromid  in  dunkelbraunen  Nadeln  und 
hieraus  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  das  Sulfid  des 
dreiwertigen  Urans  U^S,  als  schwarzes  amorphes  Pulver.  Durch 
Reduktion  dieser  letzteren  Verbindung  im  Wasserstoffstrome  will 
er  alsdann  das  Sulfid  US  dargestellt  haben,  das  als  einzige  Ver- 
bindung  eines   zweiwertigen  Urans   besonderes  Interesse   verdienen 


»  H.  LoiBEL,  Inaug.-Diflsertat.,  Berlin  1907,  S.  21—40. 

•  Lieb.  Ann.  43  (1842),  266;  Ann,  chim.  phys.  [3]  5,  20. 

•  lAeb.  Ann,  213  (1882),  300. 

•  Biäl,  soc,  chim,  1,  94. 

^  Lieb.  Ann.  233  (1886J,  120. 
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würde;  doch  scheinen  die  Angaben  über  diese  Verbindung   für   die 
Existenz  derselben  nicht  definitiv  beweisend  zu  sein. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Halogenyerbindungen 
des  Urans  wurde  versucht  das  Trichlorid  nach  P:^igots  Angaben 
darzustellen.     Es   zeigte   sich   hierbei,    dafs   zum   Gelingen   dieses 
Versuches   die   absolute   Reinheit  des  Wasserstoffs,   vor   allem  die 
Abwesenheit   jeder  Spur    von    Sauerstoff,    eine    unerläfsliche    Be- 
dingung  ist.     Ganz   reines   Urantetrachlorid   wurde   in   einem  Ver- 
brennungsrohre im  Wasserstoffstrome  erhitzt.    Der  Wasserstoff  wurde 
aas  chemisch   reinstem    Stangenzink    und    ausgekochter   Schwefel- 
säure  entwickelt,   dann   durch   ein  System   von  Waschflaschen  mit 
Pjrogallollösung  und  mit  Schwefelsäure   gefüllt^   ferner  durch  eine 
mit  Eupferdraht  beschickte   und   zum  Glühen   erhitzte  Röhre   und 
endlich  über  Phosphorpentoxyd  geleitet. 

Das  erhaltene  Urantrichlorid  bestand  aus  dunkelroten, 
Stanzenden  sehr  hygroskopischen  Nadeln,  gab  mit  Wasser  die  von 
f^LiGOT  beschriebene  rote  Lösung,  die  sich  sofort  unter  Ent- 
^ckelung  von  Wasserstoff  grün  färbte,  mit  konzentrierter  Salzsäure 
Jedoch  eine  wesentlich  haltbarere,  ebenfalls  purpurrot  gefärbte 
liösung. 

UCI3. 
Berechnet :  Erhalten : 

U         69.25  .      69.18  7o 

Cl        30.75  30.76 

Zu  Versuchen  vom  Trichlorid  aus  durch  Umsetzung  xu  anderen 
Verbindungen  des  dreiwertigen  Urans  zu  gelangen,  war  die  unbe- 
Btandige  wässerige  Lösung  nicht  anwendbar  und  es  wurde  deswegen 
^ersucht  die  beständigere  stark  salzsaiire  Lösung  direkt  durch  elektro- 
-  lytische  Reduktion  zu  gewinnen.  Nach  mannigfachen  Versuchen 
^nries  sich  die  folgende  Apparatenanordnung  für  diese  Zwecke  als 
'^^auchbar. 

Ein    Glasgefäfs,    dessen    Form   aus    nachstehender   Zeichnung 

^^ichtlich   ist,   hat  einen  möglichst  flachen  Boden  von  ca.   10  cm 

^^i^chmesser,   eine   maximale   Höhe  von  ca.  7  cm  und  am  oberen 

,  ^^le  einen  Tubus  von  8  cm  Durchmesser,    sowie   drei  Tuben   von 

/%^— '/^  cm   Durchmesser.     In  den  weiten  Tubus  wird  eine  poröse 

/^^zelle,   wie   aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist,  eingesetzt,   durch 

^^  einen   engen  Tubus  wird  ein  dünnes  Gaseinleitungsrohr,  durch 

^^  zweiten  ein  im  Glasrohr  eingeschmolzener  Platindraht,   dessen 
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Spitze  1 — 2  mm  hervorragt,  eingeführt;  der  dritte  Tubus  ist  fiir  die 
entweicheDden  Gase  bestimmt.  Der  Boden  des  Gefäfses  wird  mit 
einer  als  Kathode  dienenden  dünnen  Quecksilberschicht,  in  die  der 
Platindraht  eintaucht ,  bedeckt;  in  der  Anodenzelle  befindet  sich 
ein  KohlenpoL  Der  Apparat  wird  gefüllt  mit  einer  ungefähr 
Ib^l^igen  Lösung  von  UO,  in  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.12;  die 
Anodenzelle   wird   mit  reiner  Salzsäure  und  demselben  spez.  Gew. 


beschickt.  Elektrolysiert  wird  mit  einem  Starkstrom  von  110  Volt, 
der  durch  Glühlampenwiderstände  reguliert  wird.  Angewendet  werden 
zu  Beginn  der  Elektrolyse  1.5 — 2  Ampere;  während  der  Elektro- 
lyse wird  Kohlendioxyd  durch  den  Apparat  geleitet. 

Die  gelbe  üranlösung  färbt  sich  alsbald  grün  und  nimmt  dann 
nach  einiger  Zeit  eine  schmutzig  braungrüne  Färbung  an.  Wird 
nunmehr  die  Lösung  nicht  gektLhlt,  so  tritt  eine  lebhafte  Wasserstoff- 
entwickelung an  der  Kathode  auf;  wird  jedoch  mit  Eiswasser  ge- 
kühlt^ und  die  Stromstärke  auf  ca.  0.75 — 1  Ampere  reduziert,  so  ver- 
tieft sich  die  bräunliche  Farbe  immermehr,  und  man  setzt  die  Reduktion 
so  lange  fort,  bis  eine  Probe  des  Elektrolyten  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure 1.19  die  purpurrote  Färbung  der  Trichloridlösung  zeigt 

Diese  Elektroreduktion  dauert  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen, falls  man  frische  Uranlösungen  anwendet,  ca.  2 — 8 
Stunden.  Nimmt  man  aber  zu  dem  Versuche  Lösungen,  die  in  dem 
Apparate  bereits  reduziert  waren  und  sich  an  der  Luft  wieder 
oxydiert  hatten,  so  dauert  die  Reduktion  viel  länger  oder  bleibt 
mitunter  überhaupt  beim  vierwertigen  Uran  stehen.  Zahlreiche 
Modifikationen  der  Versuche  führten  zu  dem  Ergebnisse,  dais  dieses 
/      Verhalten   durch    sehr  geringe  Mengen    von   Quecksilber- 
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ionen  yerursacht  wird,  die  aus  der  Kathode  beim  Stehen 
des  Elektrolyten  an  der  Luft  in  die  Lösung  gehen^  und  die 
Bednktion  negativ  katalytisch  beeinflussen.  Befreit  man 
den  Elektrolyten  durch  Schwefelwasserstoff  Yom  Quecksilber,  so 
tritt  die  Reduktion  wieder  in  der  oben  angegebenen  Zeit  ein.^ 
Dieser  Vorgang  wird  noch  eingehender  verfolgt.  Auch  metalli- 
sches Platin  wirkt  auf  die  Reduktion  zu  Urantrichlorid  als  negativer 
Katalysator  y  indem  es  nach  der  Bildung  von  Tetrachlorid  die 
Wasserstoffentwickelung  beschleunigt.  Es  mufs  deswegen  die  Platin- 
spitze des  Eathodendrahtes  vollständig  in  Quecksilber  eintauchen. 
Ähnliche  Beobachtungen  machte  Chilbsgtti'  bei  der  Elektro- 
rednktion  von  Molybdänlösungen. 

Trotzdem    die    erhaltenen    stark    salzsauren    Lösungen    des 

Urantrichlorids    relativ    beständig   sind,    gelingt    es    doch    in    den 

iQeisten   Fällen    nicht    durtsh    Umsetzungen    andere  Verbindungen 

des   dreiwertigen    Urans    zu    erhalten;    fast    stets    tritt    sofortige 

Oxydation    zu  vierwertigem  Uran    ein.     Bei   Zusatz  von   Wasser, 

sowie  von    organischen    Lösungsmitteln,   wie   Aceton,    Äther   oder 

Alkohol  zn  der  Lösung  entwickelt  sich  sehr  stark  Wasserstoff  unter 

^rünfärbung  der  Flüssigkeit.    Phosphorsäure  und  Oxalsäure  f&llen 

^Wfalls  unter  Wasserstoffentwickelung  Salze  des  vierwertigen  Urans 

^^9.    Ammoniak  fällt  zuerst  ein  braunes  Hydroxyd,  wahrscheinlich 

D(0H)5,  ^*^  ^^^^  jedoch  sofort  grün  färbt     Nur  durch  Zusatz  von 

'konzentrierter  Schwefelsäure   zu   der  Chloridlösung   kann   man  ein 

^twas  beständigeres  schön  krystallisiertes  Sulfat   darstellen,   dessen 

analytische  Untersuchung  wenigstens  den  sicheren  Nachweis  brachte, 

^als  ein  Sulfat  des  dreiwertigen  Urans  vorlag. 

Zu  einer  mit  Elis  gut  gekühlten  Urantrichloridlösung  setzt  man 
ixi  einem  langen  schmalen  Reagensrohr  —  am  besten  verwendet 
man  hierzu  lange  Einschlufsröhren  —  eisgekühlte  konzentrierte 
Schwefelsäure^  die  mit  ungefähr  dem  viertel  Volumen  verdünnter 
S<2hwefelsäure  gemengt  ist.  Sofort  scheidet  sich  unter  starker  An- 
^^ärmung  und  Ghlorwasserstoffentwickelung  ein  reichlicher  aus  tief- 
braonen,  in  der  Durchsicht  roten,  Elrystallblättchen  bestehender 
^^Qderschlag  aus,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  vier- 
^ertiges  Uran  grün  gefärbt  ist.     Die  Erystallmasse  hält  sich  unter 


^  Das  Qaecksilber  der  Kathode   mufs,   um   lösliche  QaeckBilbersalie  su 
^^ernen,    vor  jedem  neuen  Versuche    aus    diesem   Grunde    durch  Waschen 
^^"^^inigt  werden. 

*  Z,  f.  Elektroehem.  12,  146.  174.  197. 


der  Lauge  bei  möglichstem  Lnftabschlufs  einige  Stunden  unver- 
ändert, oxydiert  sich  aber,  getrocknet,  sehr  schnell  und  geht  dabei 
in  das  grüne  Sulfat  des  vierwertigen  Urans  über;  sie  wurde  im 
Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrome  über  Asbest  abgesaugt.  Zum 
Auswaschen  des  Niederschlages  waren  fast  alle  Lösungsmittel  unan- 
wendbar, da  sie  sofortige  Oxydation  verursachten;  nur  mit  ganz 
wasserfreiem,  wiederholt  ausgefrorenem  Eisessig  konnte  etwas  nach- 
gewaschen werden,  bis  die  Substanz  annähernd  salzsäurefrei  war. 
Da  ein  Trocknen  der  Analysensubstanzen  unmöglich  war,  so 
wurden  in  verschiedenen  Proben  der  feuchten  Erystalle  einmal 
Verhältnisbestimmungen  des  Urangehaltes  zu  der  zur  Oxydation 
bis  zum  sechs  wertigen  Uran  notwendigen  Sauerstoffmenge,  dann 
des  Uran-  zum  Schwefelsäuregehalte  ausgeführt.  Dieselben  hatten 
die  folgenden  Ergebnisse: 

Probe  I   verbrauchte  zur  Oxydation  2.74 7^  0,  enthielt  26.58  7^  U. 
Verhältnis  0  :U  =  0.17  : 0.11  =  3.0:2.       3,07:^ 

Probe  II  verbrauchte  zur  Oxydation  2.03  7^  0,  enthielt  20.31  ^^ü. 
Verhältnis  0  :  U  =  0.13 : 0.09  =  2.9  :  2.       ;^  ^  J  ^  :  > 

Probe  III  verbrauchte  zur  Oxydation  0.90  7^^  0,  enthielt  11.097^,  ü. 
Verhältnis  0  :  U  =  0.06 : 0.04  =  3:2.      "^^^^^-^ 

Probe  IV  verbrauchte  zur  Oxydation  1.47 7^  0,  enthielt  18.447^  U. 
Verhältnis  0 :  U  =  0.09  : 0.07  =i  2.6 : 2.      ^  O  t  '.  "v- 

Aus  diesen  Werten  ergibt  sich  mit  Sicherheit,  dafs  eine  Ver- 
bindung des  dreiwertigen  Urans  vorliegt.  Zur  Ausführung 
der  Bestimmungen  wurden  feuchte  Proben  der  Substanz  genommen, 
die  nicht  erst  ausgewaschen  waren,  weil  dabei  eine  teilweise  Oxy- 
dation nicht  zu  vermeiden  war.  Zur  Uranbestimmung  wurde,  wie 
üblich,  mit  Schwefelammon  und  Ammoniak  gefällt  und  dann  UjOg 
zur  Wägung  gebracht.  Zur  Bestimmung  des  Oxydationsgrades 
wurde  die  abgewogene  Menge  in  schwach  schwefelsaure  Permanganat- 
lösung,  der  Mangansulfatlösung  zugesetzt  war,  eingetragen  und  dann 
der  XJberschufs  des  Permanganats  mit  Oxalsäure  zurücktitriert. 

Die  Proben,  die  zur  Schwefelsäurebestimmung  verwendet  wurden, 
waren  nach  Möglichkeit  mit  Eisessig  ausgewaschen,  um  die  an- 
haftende Schwefelsäure  zu  entfernen  und  dann  noch  möglichst 
trocken  gesaugt,  da  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  eine 
geringe  Oxydation  der  Substanz  das  Verhältnis  von  Uran  zu 
Schwefelsäure  nicht  verändern  konnte. 
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Probe  I    enthielt    auf    45.72  ^^  ü     36.32  «/o  SO^. 

Verhältnis  U :  SO^  =  0.19 : 0.38  =  1:2.  / .  '  •  -  ^ 

Probe  II   enthielt  auf  46.91  «/^  ü     39.77  7^  SO^. 

Verhältnis  ü :  SO^  «  0.20 : 0.41  ==  1 : 2.  i  \  -^ 

Probe  III   enthielt  auf  40.75%  U    32.197^  SO^. 

Verhältnis  ü :  SO^  =  0. 1 7  : 0.34  =  1:2.  l\    ^^  ' 

Aus  diesen  Bestimmungen  würde  zu  folgern  sein,  dafs  ein  saures 
Solfat  der  Zusammensetzung 

IT(80^),H  '   ".  '-''^         .  -. 

wliegt  Die  Bildung  eines  sauren  Sulfats  unter  den  gewählten 
Versachsbedingungen  ist  verständlich,  zumal  saure  Sulfate  analoger 
Zusammensetzung  auch  bei  anderen  dreiwertigen  Elementen  bekannt 
sind.^  Jedoch  ist  es  hier  nicht  ausgeschlossen,  dafs  den  analysierten 
Substanzproben  mechanisch  Schwefelsäure  noch  anhaftete  und,  wenn 
^  auch  unwahrscheinlich  ist,  dafs  die  Menge  derselben  sehr  be- 
trächüicb  war,  so  kann  doch  die  obige  Formel  nicht  als  absolut 
gesichert  angesehen  werden.  Alle  Versuche  zur  definitiven  Fest- 
stellung dieser  Formel  Doppelsalze  darzustellen,  waren  wegen  der 
leichten  Oxydierbarkeit  des  Salzes  ganz  ergebnislos.  In  Wasser 
ging  das  dreiwertige  Uran  unter  starker  Wasserstoffentwickelung 
sofort  in  vierwertiges  über,  beim  Kochen  der  grünen  Lösung  schied 
sich  ein  amorphes  basisches  Sulfat  ab. 


>  Z.  B.     A1(S04)^H.V,H,0.    E.  Band,  Campt  rend,  187  (1908),  492. 
Berlin  N,  Wiasenschaftlieh-ohemisehe»  Laboratorium^  6.  Januar  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Jannar  1908. 


über  Chromate. 

Anmerkung  zu  einer  Arbeit  S.  H.  C.  Bbioos. 

Von 

N.  Pabbavano  und  A.  Pasta. 

In  dieser  Zeitschrift  Bd.  56^  S.  246  ist  eine  Arbeit  ,fi 
Chromate*'  von  H.  S.  C.  Bbioos  erschienen,  in  welcher  der  1 
fasser  folgende  Verbindungen: 

CuCr,0y.4Py 
NiCr,0^.4I^ 
CoCr,0^.4Py 
CdCr,0y.4Py 
ZnCr,0y.4Py 
MnCr,0^.4Py 

als  Yon  ihm  zuerst  bereitet,  beschrieben  hat 

Wir  wollen  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  diese  Verbin  dun( 
wie  auch  andere  mit  Anilin  und  Äthylendiammin,  in  einer  ] 
f&hrlichen  Arbeit  "Sopra  alcuni  bicromati  di  metalli  bivalenti 
le  basi  organiche''  in  der  Gazzetta  Ghimica  Italiana  37  II  (19 
252  yeröffentlicht  und  in  dem  Ghem.  Centrbl.  1907  II,  1922  r 
riert,  schon  yon  uns  beschrieben  worden  sind. 

Unsere  Arbeit  war  auch  vorher  in  der  Sitzung  des  10.  it 
1907  der  Societä  Ghimica  di  Roma  mitgeteilt  und  in  der  Chemi 
Zeitung  S.  489  ausfCLhrlich  referiert  worden. 

Herr  Bbig^gs  hätte  daher  die  Pflicht  gehabt  unsere  Arbeit 
seiner  Veröffentlichung  wenigstens  zu  zitieren. 

Roma,  hiituto  ehimieo  deUa  R,  üniversitä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Janaar  1908. 


Phosphide  des  Mangans. 

Von 

S.  Ü^EMOzuzNY  und  N.  Efbemow.^ 

Mit  1  Figur  im  Text  and  1  Tafel. 

Die  Metallverbindungen  des  Phosphors  sind  insofern  interessant, 
man    an   ihnen    den   Übergang   von    den    eigentlichen  Metali- 
ungen   zu   den  Stickstoff-,  Schwefelmetallen  und  zu  den  rein 
s^zartigen  Verbindungen  verfolgen  kann. 

Die  Metallphosphide  lenkten  die  Aufmerksamkeit  einer  ganzen 
^ihe  von  Forschern  schon  am  Anfang  des  XIX.  Jahrhunderts  auf 
sich.  Dieser  Frage  wurde  eine  Eeihe  ^on  Arbeiten  von  Pelletibb, 
Bbbtiee,  Rose,  Scheötteb,  Trogst,  Haütefedille,  Wöhleh  und 
^Bu?£,  und  in  der  letzten  Zeit  von  Gbangeb,  Heyn  und  Bauer 
gewidmet. 

Aus  den  zahlreichen  in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben 
Collen  wir  nur  diejenigen  anführen,  welche  sich  unmittelbar  mit  der 
^Q8  interessierenden  Frage  der  Phosphide  des  Mangans  befassen. 

Schrötter*  erhielt  beim  Erhitzen  von  metallischem  Mangan 
^11  Phosphordämpfen  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
^IUgPj.  WöHLER  und  Merkel  ^  erhielten  beim  Glühen  von  Mangan- 
^uperoxyd  mit  Knochenasche  und  Kohlenpulver  ein  Produkt,  nach 
dessen  Untersuchung  sie  auf  die  Existenz  einer  Verbindung  MujP, 
^<^hlossen.  Bei  der  Reduktion  des  Pyrophosphats  des  Mangans 
mittels  Kohle  erhielt  JStrüve*  einen  Regulus,  der  nach  seiner 
**^einung  ein    Gemisch    der  Verbindungen    MujP^    und    Mn^P^    dar- 

^  Ins    Deutsche    übertragen    von   J.  PiNSKiR-Berlin.     Erschienen    in    den 
^^^-  d.  St.  Petersburger  Polytech.  Institut  7  (1907),  50. 
«  ScHRÖTTiR,  J.  B.  1849,  246. 
^  WöHLER  n.  Merkel,  «/.  B,  1853,  359. 
♦  Strüve,  J.  B.  1860,  78. 

2.  anorg.  ChPin.    Bd.  57.  16 
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stellt.  Schliefslich  stellte  Gbangee/  indem  er  Chlormangan  in 
Phosphordämpfen  in  einem  Porzellanrohr  erhitzte,  durch  welches 
Wasserstoff  geleitet  wurde,  eine  Phosphorverbindung  in  nadei- 
förmigen Elrystallen  dar,  die  der  Zusammensetzung  Mn,?,  sehr 
nahe  kommt.  Angesichts  dieser  so  widersprechenden  Angaben 
war  es  von  Interesse,  die  Frage  über  die  Phosphide  des  Maagans 
mit  Hilfe  der  modernen  Untersuchungsmethoden  zu  erforschen, 
namentlich  mittels  des  Studiums  des  Schmelzdiagramms  und  der 
Struktur  der  Mangan-Phosphorlegierungen. 

Zur  Herstellung  der  Phosphorverbindungen  wählten  wir  das 
Verfahren,  geschmolzenes  Mangan  mit  Phosphor  zu  sättigen. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  nach  dem  Goldsohmidt  sehen 
Verfahren  durch  Reduktion  von  Manganoxyd  mit  metallischem  Alu- 
minium dargestellte  metallische  Mangan. 

Der  Schmelzprozels  wurde  in  den  sogenannten  Kryptolöfen  aus- 
geführt. In  den  Ofen  wurde  ein  Mobgan  scher  Sandtiegel  gestellt, 
in  welchem  vorher  eine  gewisse  Menge  Ghlorbarium  geschmolzen 
war;  in  die  geschmolzene  Masse  wurden  Stückchen  metallischen 
Mangans  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  Schmelzoperation 
vnirden  in  die  etwas  überhitzte  Metallmasse  einige  an  einem  Ende 
geschlossenen  Röhren  aus  Asbestpappe  eingetaucht ,  die  mit  rotem 
Phosphor  gefüllt  waren. 

Die  Phosphordämpfe  werden  beim  Passieren  durch  die  geschmol- 
zene Metallmasse  zum  Teil  absorbiert,  zum  Teil  aber  gelangen  sie 
nach  aufsen  und  entzünden  sich  an  der  Oberfläche  der  schützenden 
Schicht  des  Chlorbariums,  unter  solchen  Bedingungen  pflanzt  sich 
die  Verbrennung  nach  innen  nicht  fort,  und  das  Metall  sättigt  sich 
immer  mehr  und  mehr  mit  Phosphor.  Indem  wir  nach  und  nach 
eine  Röhre  nach  der  anderen  einführten,  gelang  es  uns,  Präparate 
mit  etwa  33.2  Gewichtsprozenten  P  zu  erhalten. 

Die  erhaltenen  Präparate  dienten  zur  Herstellung  von  Legie- 
rungen mit  einem  geringeren  Phosphorgehalt,  indem  sie  dem  unter 
einer  Ghlorbariumschicht  geschmolzenen  Mangan  in  entsprechender 
Menge  zugesetzt  wurden.  Der  Abbrand  bei  dieser  Operation  ist 
gering;  in  den  Gebieten,  wo  die  Legierungen  an  Phosphor  nicht 
besonders  reich  sind,  verläuft  die  Schmelze  fast  quantitativ^  in  den 
Gebieten   der   phosphorreichen   Legierungen    aber  treten   merkliche 


^  Contribation    k   T^tude   des   phosphares   m^talliques    1898,   p.  34—42 
Chmpi.  rmd.  124,  (1897). 
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Abbrände,  die  jedoch  0.5 — 1  7o  des  Gesamtgewichtes  der  Reguli 
nicht  übersteigen,  auf. 

Die  erhaltenen  Proben  wurden  der  Analyse  unterworfen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  aus  der  flüssigen  Schmelze  mit  Hilfe  eines 
Ideinen  Porzellantiegels  eine  Probe  entnommen.  Der  auf  diese 
l^eise  erhaltene  Regulus  wurde  von  dem  anhängenden  Chlorbarium 
gereinigt  und  zerkleinert.  Eine  abgewogene  Menge  wurde  mit  Soda 
imd  Salpeter  und  zum  Teil  mit  Natriumsuperoxyd  gemischt,  in  einem 
üeinen  Porzellantiegel  vorsichtig,  um  Verpuffung  zu  vermeiden,  bis 
2um  Schmelzen  erhitzt.  Die  erhaltene  Schmelze  wurde  mit  schwach 
ealzsaurem  Wasser  ausgelaugt  und  zur  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure bis  zur  Trocknis  eingedampft.  Die  abfiltrierte  Lösung  wurde 
:xnit  Salpetersäure  zum  Verjagen  der  Salzsäure  eingedampft,  der 
Thosphor  mit  Molybdänlösung  gefällt,  der  gelbe  Niederschlag  in 
Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  mit 
ISfagnesiamischung  gefällt 

Anstatt  die  Legierung  zu  schmelzen,  haben  wir  sie  manchmal 
ciurch  Behandlung  mit  Bromwasser  und  Salpetersäure  direkt  gelöst 
Zu  diesem  Zwecke  warde  die  pulverisierte  Masse  in  einem  Erlen- 
^ineyerkolben  gebracht,  der  mit  einem  Stopfen  versehen  war,  in  dessen 
Bohrung  ein  mit  Glasperlen  gefüllter  Tropftrichter  eingesetzt  war. 
^us  dem  Tropftrichter  wurde  Bromwasser  tropfenweise  in  den 
Kolben  eingeführt,  dann  wurde  der  Hahn  einige  Zeit  geschlossen 
tmd  der  Tropftrichter  erneut  mit  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen 
^rom  beschickt 

Dieses  Gemisch  wurde  tropfenweise  in  einen  Kolben  gegossen, 
der  Kolben  erwärmt,  und  nachdem  alles  in  Lösung  gegangen  ist, 
"wurde  die  Flüssigkeit  eingedampft  Wir  versuchten  zuerst  die 
Xiegierung  in  Salpetersäure  ohne  Bromzugabe  zu  lösen,  mufsten  es 
<^ber  bald  aufgeben.  Löst  man  nämlich  die  Legierung  in  Salpeter- 
säure, so  findet  eine  Phosphor wasserstoffentwickelung  statt,  be- 
sonders wenn  sie  fein  zerkleinert  und  zerrieben  war.  Diese  Phosphor- 
^wasserstoffentwickelung  wird  zuweilen  von  starken  Explosionen 
begleitet,  besonders  bei  Legierungen,  die  etwa  8 — 1 1  Gewichtsprozente 
^  enthalten. 

Wendet  man  mehr  oder  minder  gröbere  Stücke  an,  so  läfst 
sich  zwar  keine  Phosphorwasserstoffentwicklung  beobachten,  aber 
^er  Lösungsprozels  geht  sehr  langsam  vor  sich,  insbesondere  bei 
^hosphorreichen  Legierungen. 

Die  Messung  der  Schmelztemperaturen  der  erhaltenen  Legie- 

16* 
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rangen  wurde  mit  Hilfe  des  Registrierpyrometers  von  Pro£  Eürnakow  ^ 
ausgeführt. 

Das  Thermoelement  bestand  aus  2  Drähten,  einem  Platindraht 
und  einem  Platin-Rhodiumdraht;  das  eine  Ende  derselben  wurde  in 
einem  besonders  konstruierten  Apparat^  in  den  Dämpfen  siedenden 
Wassers  auf  konstante  Temperatur  gehallen;  das  andere,  in  ein 
Porzellanrohr  eingeschlossene  Ende  tauchte  in  die  zu  unternehmende 
Substanz  ein.     Das  Gewicht  der  Legierung  betrug  ca.  100  g. 

Der  Schmelzprozefs  wurde,  wie  schon  erwähnt,  in  Sandtiegeln 
unter  einer  Schicht  geschmolzenen  Ghlorbariums  ausgeführt  Eine 
solche  schützende  Schicht  ist  sehr  bequem  zum  Arbeiten  bei  hohen 
Temperaturen,  da  unter  solchen  Bedingungen  die  Legierungen  gegen 
Oxydation  gut  geschützt  sind,  und  die  isolierenden  Porzellanhüllen 
nicht  angegriffen  werden,  so  dafs  die  Operation  mehrmals,  ohne 
dafs  das  Thermoelement  jedesmal  von  neuem  repariert  werden  mufs, 
wiederholt  werden  kann. 

Zu  Beginn  der  Versuche  wurde  der  Apparat  jedesmal  graduiert. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  auf  das  lichtempfindliche  Papier  des 
Apparates  als  Vergleichslinien  die  Abkühlungskurven  des  Nickels 
(1484%  des  Kupfers  (1084<>)  und  des  Antimons  (681  <^)  eingetragen. 
Nach  dem  Eintragen  der  Vergleichslinien  wurden  auf  demselben 
Papier  einige  Abkühlungskurven  von  Legierungen  verschiedener 
Zusammensetzung  aufgenommen. 

Die  Empfindlichkeit   des  Apparates  wurde   so  abgepafst,  dafs 

1  mm  der  Skala  etwa  4 — 4.5®  C  entsprach. 

Die  Resultate  der  Messungen  der  Schmelztemperaturen  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt. 

Die  graphische  Darstellung  dieser  Resultate  ist  in  Fig.  1  vrieder- 
gegeben,  in  der  auf  der  Abszissenachse  die  Konzentrationen  der 
Legierungen  in  Atomprozenten,  auf  derOrdinateuachse  die  entsprechen- 
den Schmelztemperaturen  aufgetragen  sind. 

Wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  besteht  das  Schmelzdiagramm 
aus  4  Zweigen  AB,  BC.  CD,  DE;  dasselbe  besitzt  2  Maxima  und 

2  eutektische  Punkte. 

Der  erste  Zweig  des  Diagramms  beginnt  mit  der  Schmelz- 
temperatur des  Mangans.  Die  Abkühlungskurve  des  unter  einer 
Chlorbariumschicht  geschmolzenen  Mangans  weist  einen  guten,  fast 
horizontalen  Haltepunkt  bei  der  Temperatur  1266^0  auf. 

*  KüKNAJtow,  Joum.  russ.  phys.ckem.  Oes.  86  (1904\  841 :  Ann.  des  Polyt. 
Inst.  1  U904),  lb3;  Z.  anorg.  Chem,  42,  184. 
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Die  Zugabe  von  Phosphor  erniedrigt  die  Schmelztemperatnr  des 
ingans  bedeutend.  Die  Atomdepression  ist  gleich  30 — 31.5"  C  auf 
0  Atome  Mangan  berechnet.  Den  Wert  der  Atomdepression  kann 
in  benutzen,  um  die  Schmelzwärme  des  Mangans  annähernd  zu 
stimmen,  —  annähernd  deshalb,  weil  metallisches  Mangan  nicht 
solut  rein  ist. 

Die  Schmelzwärme  läfst  sich  nach  der  Van't  Hopf  sehen  Formel 
rechnen: 

iT—  die  Atomdepression  des  Mangans; 

T  —  seine  absolute  Schmelztemperatur  1533  (1260  +  273); 

A  —  das  Atomgewicht  des  Mangans; 

W—  die  latente  Schmelzwärme  ist. 

Daraus  ergibt  sich,  dafs  die  Schmelzwärme  des  Mangans  nahezu 
.5  cal.  auf  1  g  beträgt. 

(S.  Tabelle  1,  S.  246.) 

Die  Abktlhlungskuryen  der  auf  dem  Zweige  AB  liegenden 
gierungen  haben  zwei  Haltepunkte:  Der  erste,  bei  veränderlicher 
mperatur,  in  Abhängigkeit  vom  Phosphorgehalt,  entspricht  der 
ystallisation  des  Mangans  aus  der  Schmelze,  der  zweite  Halte- 
nkt,  der  eutektische,  liegt  bei  konstanter  Temperatur  964^. 
eser  letztere  Haltepunkt  tritt  sofort  auf  bei  Hinzufügung  von 
ativ  kleinen  Mengen  Phosphor;  so  hat  z.  B.  die  Abkühlungs- 
rve  der  Legierung  mit  1.7  Atomprozenten  P  einen  ziemlich 
uernden  Haltepunkt  von  35  Sekunden  bei  Anwendung  von  100  g 
r  Legierung.  Ein  derartiger  Charakter  der  Abkühlungskurven 
ist  auf  das  Fehlen  fester  Lösungen  von  der  Seite  des  Mangans 
1.  Mit  steigendem  Phosphorgehalt  nimmt  die  Temperatur  der 
isscheidung  der  ersten  Mangankrystalle  rasch  ab  und  an  dem 
kektischen  Punkt  bei  einem  Gehalt  von  9.5  Atomprozenten  P  er- 
gt  die  Krystallisation  bei  964^. 

Demgemäfs  sind  an  den  diesem  Zweige  des  Schmelzdiagramms 
(sprechenden  Schliffen  Mangankrystalle  sichtbar,  umgeben  von 
tektikum;  die  Menge  dieser  Erystalle  nimmt  ab,  je  mehr  man 
h  der  eutektischen  Zusammensetzung  nähert. 

Figur  1  der  Tafel  XIV  gibt  ein  Bild  der  Krystallisation  der 
gierung,  die  6.5  Atomprozente  P  enthält   und  nahe  dem   Eutc^k- 
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Tabelle  1. 
Schmelztemperaturen  der  Mangau-Pbosphorlegierungen. 


Atomprozeate 

Beginn 
der 

Krystallisation 

EutektUcher 
Haltepunkt 

Bemerkungen 

100 

0.00 

1260 

— 

98.8 

1.70 

1202 

963 

95.9 

4.10 

1128 

964 

93.4Ö 

6.52 

1074 

964 

92.25 

7.75 

1006 

964 

90.93 

9.07 

992 

964 

90.50 

9.ÖÜ 

964 

964 

Eutektischer  Fun! 

89.6 

10.4 

996 

964 

89.14 

10.86 

1041 

964 

87.00 

13.00 

1058 

964 

85.95 

14.05 

1075 

964 

83.4 

16.6 

1125 

964 

81.9 

18.1 

1168 

964 

78.32 

21.68 

1237 

964 

78.1 

21.90 

1238 

964 

75.7 

24.30 

1302 

964 

75.44 

24.56 

1308 

963 

78.52 

26.48 

1364 

963 

72.4 

27.6 

1374 

963 

71.43 

28.57 

1390 

Dystektischer  Fun 

71.35 

28.65 

1388 

— 

69.90 

30.10 

1370 

1083 

69.20 

30.80 

1362 

1083 

68.35 

31.65 

1350 

1085 

66.6 

33.4 

1306 

1089 

64.85 

35.15 

1286 

1094 

63.68 

36.32 

1270 

1095 

61.65 

38.35 

1202 

1095 

ei.io 

38.90 

1186 

1095 

59.50 

40.50 

1095 

1095 

Eutektischer  Funl 

59.38 

40.62 

1122 

1095 

58.45 

41.55 

1139 

1095 

57.50 

42.50 

1159 

1095 

56.58 

43.42 

1168 

1095 

54.16 

45.84 

1178 

53.08 

46.92 

1180 

50 

50 

Dystektischer  Fun 
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tikum  liegt  Die  Aufnahme  ist  Yon  einem  angeätzten  Schliff 
gemacht  oder  richtiger,  von  einem  solchen,  der  mit  Wasser  bei 
nasser  Polierang  geätzt  wurde. 

Hier    sind  in    der    Masse   der   eutektischen    Struktur   dunkle 


^<^0 


^-/90 


^09ö 


J^rijPz 


J    YO   /J"  2  ff  2S 


MnP 


30  35  ^O  4J  Jff    SO 
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MangaDausscheidungen  in  Form  abgerundeter  Körner  ohne  krystallo- 
graphische  umrisse  sichtbar;  stellenweise  sind  diese  Körner  nach 
gewissen  Richtungen  orientiert  und  bilden  mehr  oder  minder  ent- 
wickelte dendritenartge  Ausscheidungen. 

Der  zweite  Zweig  des  Schmelzdiagramms  beginnt  bei  dem 
eutektischen  Punkte  B  und  steigt  aufwärts  bis  zu  dem  Punkte  C, 
der  der  Verbindung  Mn^P,  entspricht.  Dieser  Zweig  ist  durch 
die  Krystallisation  des  Phosphides  Mn^P,  charakterisiert,  wobei  die 
Abkühlungskurven,  ebenso  wie  auf  dem  Zweige  A  B,  je  zwei  Halte- 
punkte haben,  von  denen  einer  durch  die  Ausscheidung  der  Krystalle 
des  Phosphides  Mn^P^  bedingt  ist;  der  zweite  entspricht  der  Krj- 
stallisation  des  Eutektikums  bei  964^.  Wendet  man  die  Kon- 
struktion von  Tammann^  an,  indem  man  auf  die  Abszissenachse 
die  prozentische  Zusammensetzung,  auf  die  Ordinatenachse  die  Werte 
der  eutektischen  Haltepunkte,  in  Zeiten  ausgedruckt  aufträgt,  so 
fällt  das  Maximum  der  Dauer  auf  die  9.5  Atomprozente  P  ent- 
sprechende Ordinate.  Dies  ist  der  eutektische  Punkt  des  Systems 
Mn  +  MujP,,  d.i.  der  Schnittpunkt  der  Löslichkeitskunren  der  Kompo- 
nenten dieses  Systems.  Nach  beiden  Seiten  von  diesem  Punkte  B 
hin  nimmt  die  Dauer  des  eutektischen  Haltens  ab  und  wird  einerseits 
bei  der  der  Krystallisation  des  Mangans  entsprechenden  Ordinate, 
andererseits  bei  28.57  Atomprozenten  P  im  Punkte  G  gleich  Null 

Der  Punkt  0  entspricht  demnach  dem  Phosphid  Mn^P,,  das 
dem  Nickelarsenid  Ni^ As^ '  analog  ist.  Die  Schmelztemperatur  dieser 
Verbindung  liegt  bei  1390^  um  130^  hoher  als  die  des  Mangans. 
Trotz  der  so  hohen  Temperatur,  ist  die  Bindung  zwischen  Phosphor 
und  Mangan  so  stark ,  dafs  der  Körper  eine  Überhitzung  oberhalb 
dieser  Temperatur  fast  ohne  Zerfall  ausbält. 

Wie  schon  bei  der  Besprechung  der  Abkühlungskurven  erwähnt, 
bildet  das  Phosphid  Mn^P^  keine  festen  Lösungen  mit  Mangan.  Der 
eutektische  Haltepunkt  ist  auf  allen  Abkühlungskurven  der  Legie- 
rungen sichtbar,  die  dem  Zweige  BC  des  Schmelzdiagramms  ent- 
sprechen. 

Im  Zusammenbang  hiermit  lassen  sich  an  den  Schliffen  krystal- 
linische  Ausscheidungen  von  Manganphosphid  beobachten,  umgeben 
vom  eutektischen  Gemische,  dessen  Menge  mit  der  Annäherung  an 


^  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  45,  24. 

•  ZemczuZnt,  Journ.  rusa.  phys.-ckem.  Oea.  39,  123.  —  Fbodrioh,  Metall 
urgie  4  (1907),  200. 
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die  Zusammensetzung,  die  dem  Punkte  B  (9.5  Atomprozente  P)  ent- 
spricht, zunimmt.  Schliff  Nr.  2  gibt  ein  Bild  der  Erystallisation 
der  Legierung,  die  10.4  Atomprozente  P  enthält. 

Diese  Legierung  enthält  im  Vergleich  zum  Eutektikum  über- 
schüssigen Phosphor  und  daher  zeigen  sich  an  dem  Schliffe  weifse 
krystallinische  Ausscheidungen  des  Phosphids  in  der  Masse  der 
charakteristischen  eutektischen  Struktur,  die  aus  kleinen  Mangan- 
krystallen,  vermischt  mit  solchen  der  Verbindung  Mn^P,,  gebildet  ist. 
Der  Schliff  ist  mit  Salpetersäure  geätzt,  die  auf  die  Verbindung  fast 
gar  nicht  einwirkt,  während  die  Mangankrystalle  in  dunkler  Farbe 
geätzt  werden.  Auf  Schliff  Nr.  3,  der  der  Zusammensetzung  von 
18.1  Atomprozenten  P  entspricht,  sind  dieselben  Phosphidkry stalle 
sichtbar,  deren  Menge  und  Gröfse  aber  viel  bedeutender  ist,  als  im 
Schliffe  Nr.  2.  Mit  steigendem  Phosphorgehalt  füllen  die  Phosphid- 
krystalle  eine  immer  gröfser  werdende  Schliffoberfläche  aus  und  in 
den  Zwischenräumen  lä&t  sich  das  Eutektikum  beobachten.  Die 
Gewinnung  guter  Schliffe  von  Legierungen,  die  in  der  Zusammen- 
setzung Mn^P,  nahe  benachbart  sind,  ist  ziemlich  schwierig, 
weil  diese  Legierungen  mit  Volumenänderung  erstarren,  wobei  sich 
eine  grofse  Menge  Hohlräume  bilden.  In  einigen  Fällen  waren  in 
den  abgesetzten  Muscheln  prismatische  Krystalle  zu  finden,  aber 
gut  ausgebildete,  zur  Messung  geeignete  Krystalle  gelang  uns 
nicht  zu  erhalten. 

Eine  weitere  Vergröüserung  des  Phosphorgehaltes  führt  zum 
Übergang  nach  dem  Zweige  D  C  des  Schmelzdiagramms.  Der  Cha- 
rakter der  Abkühlungskurven  der  diesem  Zweige  entsprechenden 
Legierungen  weist  hier  auf  das  Fehlen  fester  Lösungen  hin.  Auf 
den  Abktkhlungskurven  der  Legierungen  ist  aufser  dem  ersten,  der 
Krystallisation  des  Phosphids  Mn^P,  entsprechenden  Haltepunkte 
noch  ein  eutektischer  Haltepunkt  sichtbar.  Dieser  läfst  sich  für 
Legierungen,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  einer  Verbindung 
nahe  kommen,  bei  Temperaturen  beobachten,  die  unterhalb  der 
Krystallisationstemperatur  der  Legierung  liegt,  die  entweder  genau 
dem  Eutektikum  entsprechen  oder  nahe  demselben  liegen.  Der 
eutektische  Punkt  D  entspricht  der  Zusammensetzung  von  40.5  Atom- 
prozenten  P  und  liegt  bei  1095^;  bei  Legierungen  mit  einem 
P-Gehalt  von  30 — 31.65  Atomprozenten  P  tritt  der  eutektische 
Haltepunkt  bei  1083—1085®  auf;  bei  steigendem  Phosphorgehalt 
nimmt  die  Erstarrungstemperatur  des  Eutektikums  zu  und  bei 
einem  Phosphorgehalt  von  etwa  36  Atomprozenten  erreicht  sie  den 
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normalen  Wert  1095®.  Die  Struktur  der  dem  Zweige  CD  ent- 
sprechenden Legierungen  weist  auf  die  Ausscheidung  von  KrystaUen 
des  Phophids  MngP2  in  der  eutektischen  Masse  hin;  jedoch  ist  es 
ziemlich  schwierig,  gute  Schhffe  zu  erhalten:  sie  alle  sind  mit  kleinen, 
Muscheln  ähnlichen  Punkten  besäet,  infolgedessen  ist  das  Eutektikum 
nicht  besonders  ausgeprägt,  wovon  man  sich  überzeugen  kann  bei 
Betrachtung  des  Schliffes  der  38.3  Atomprozent  P  enthaltenden  Le- 
gierung (Schliff  Nr.  4).  Der  eutektische  Punkt  entspricht,  wie  schon 
erwähnt,  einem  öehalt  von  40.5  Atomprozent  P.  Gbangeb^  erhielt, 
wie  oben  erwähnt,  nadeiförmige  Krystalle,  denen  er  bei  einer  Zu- 
sammensetzung Ton  26.46  Gewichtsprozenten  oder  38.97  Atom- 
prozente P  die  Formel  MujP,  zuerteilte.  Aus  dem  Schmelz- 
diagramm ist  ersichtlich,  dafs  die  Zusammensetzung  MujP,  nahezu 
dem  Eutektikum  entspricht;  die  von  Gbangeb  erhaltene  Substanz 
stellt  offenbar  Krystalle  des  Phosphids  Mn^P,  im  eutektischen 
Gemische  dar. 

Beim  Überschreiten  des  Punktes  D  fängt  der  4.  Zweig  DE 
des  Schmelzdiagramms  an.  Das  Studium  der  Abkühlungskurven 
der  diesem  Zweige  entsprechenden  Legierungen  weist  auf  die  Existenz 
fester  Lösungen  mit  einer  Grenzkonzentration  von  44  Atomproz.  P 
hin.  Die  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  einem  geringeren 
Phosphorgehalt  weisen  zwei  Haltepunkte  auf,  deren  einer  der  Aus- 
scheidung von  KrystaUen  der  festen  Lösung  mit  einer  Grenzkonzen- 
tration, der  zweite  der  Krystallisation  des  Eutektikums  bei  der 
Temperatur  1095®  entspricht. 

Die  Struktur  der  Legierungen  in  diesem  Bereiche  des  Schmelz- 
diagramms stimmen  vollständig  mit  den  eben  gemachten  Schlufs- 
folgeruugen  überein.  Der  Schliff  einer  Probe  mit  einem  Phosphor- 
gehalt von  46.92  Atomprozenten  P  gibt  ein  Bild  von  der  Elr- 
starrung  einer  festen  Lösung;  dagegen  sind  am  Schliffe,  der  einer 
Legierung  mit  einem  Phosphorgehalt  von  41.4  Atomprozenten  ent- 
spricht, Krystalle  der  festen  Lösung  im  Eutektikum  sichtbar. 

Über  die  Zusammensetzung  der  Verbindung,  die  sich  auf  dem 
Zweige  DE  abscheidet,  können  wir  auf  Grund  des  Studiums  des 
Schmelzdiagramms  nur  annähernd  urteilen.  Es  ist  uns  nämlich 
nicht  gelungen,  Legierungen  mit  einem  Phosphorgehalt  von  mehr 
als  47  Atomprozenten  zu  untersuchen,  weil  der  Phosphor  beim 
Überschreiten  dieser  Grenze  sehr  stark  verbrennt.    Offenbar  ist  diö 


1  1.  c. 
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bei  dieser  Grenze  liegende  Verbindung  nicht  so  stabil  wie  das 
Phosphid  Mn^Pj,  und  bei  Temperaturen,  die  oberhalb  ihres  Schmelz- 
punktes liegen^  wird  sie  zum  Teil  dissoziiert;  da  aber  zur  Auf- 
nahme der  Abkühlungskurve  stets  eine  Erhitzung  oberhalb  der 
Schmelztemperatur  erforderlich  ist,  so  ist  es  auch  ziemlich  schwierig, 
zu  einer  Verbindung  von  solcher  Zusammensetzung  zu  gelangen. 

Wenn  diese  Verbindung  keine  feste  Lösungen  mit  Mangan 
bildete,  so  wäre  es  noch  möglich,  unter  Benutzung  der  Tahmann- 
sehen  ^  Konstruktion  den  Moment  des  Verschwindens  des  Eutek- 
tikums  genau  zu  bestimmen,  und  demnach  auch  die  Zusammen- 
setzung der  sich  beim  Krystallisieren  ausscheidenden  Verbindung. 
Die  Ebdstenz  der  festen  Lösungen  macht  diese  Aufgabe  unaus- 
führbar. Jedoch  kann  man  nach  Analogie  mit  den  entsprechenden 
Metallderivaten  des  Antimons  und  Arsens  (ZnSb,*  CdSb,^  NiSb,* 
NiAs,^  CoSb*)  obiger  Verbindung  die  Formel  MnP  zusprechen,  die 
dem  Phosphorwasserstofif  PH,  entspräche,  worin  Mangan  zwei  Atome 
Wasserstoflf  ersetzt 

Die  Legierungen  des  Mangans  mit  Phosphor  besitzen  mag- 
netische Eigenschaften  An  und  für  sich  ist  Mangan  unmagnetisch 
(wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  ebenso  auch  seine  Legie- 
rungen mit  weniger  als  10  Atomprozenten  P.  Beginnend  Yon 
10  Atomprozenten  P  an  tritt  zuerst  die  Magnetisierbarkeit  in  kleinem 
Mafse  auf  und  nimmt  mit  steigenden  Phosphorgehalt  zu;  die  gröfste 
Ablenkung  der  Magnetnadel  geben  Legierungen  mit  einem  Phosphor- 
gehalt von  28 — 30  Atomprozent,  was  einer  bestimmten  Verbindung 
MujP,  entspricht  (28.57  Atomprozenten  P);  weiterhin  wird  diese 
Wirkung  merklich  schwächer.  Durch  derartige  Eigenschaften 
zeichnen  sich  auch  die  anderen  Manganlegierungen  aus,  wie  z.  B. 
Mn  +  AI,  Mn  +  As,  Mn  +  Sn,  Mn  +  Sb,  Mn  +  Bi,  Mn  +  B. 

Die  Ursache  der  magnetischen  Eigenschaften  dieser  Legierungen 
ist  wohl  in  der  Bildung  bestimmter  Verbindungen  von  Mangan  mit 


*  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  45,  24. 

•  S.  Zemczuznt,  Joum.  russ.  phys^-chem,  Qes.  38,  17;  Ann.  d.  Polyt,  Inst, 
i  (1905),  191.  —  MöNKEMBTER,  Z,  anoTQ,  Chem,  43,  182. 

•  N.  KüBMAXow   und   N.   Konstantino w ,   Joum,   russ.   phys.-chem.    Ges. 
37,  580.  —  Tbeitschke,  Z,  anorg.  Chem,  60,  217. 

*  N.  KuBNAKOw    und   Podkopajew,   Joum,   russ,   phys,-ehem,  Oes.   1905, 
1280.  —  LossEW,  Z,  anorg,  Chem.  49,  58. 

*  S.  ZBMciuzNY,    Joum.   russ,   phys.-chem.    Qes,   89,    123.    —    Friedrich, 
Metallurgie  4  (1907),  200. 

•  N.  Podkopajew,  Joum.  russ.  phys.-ohem.  Qes.  88,  463. 
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den  genannten  Elementen  zu  suchen.  Williams,  ^  der  die  Legierung 
des  Mangans  mit  Antimon  und  Zinn  untersuchte,  führt  unzweifel- 
hafte Beweise  für  diese  Annahme  an;  zur  Bestätigung  dieser  An- 
schauung können  auch  die  Mangan-Phosphorlegierungen  dienen.  Auf 
die  Eigenschaft  des  unmagnetischen  Mangans,  magnetisierbare  Legie- 
rungen mit  anderen  Elementen  zu  bilden,  wurde  zuerst  Hogg  im 
Jahre  1892  aufmerksam;  eingehender  wurden  dieselben  von  Heussler^ 
studiert.  Diesen  beiden  Forschern  gebührt  auch  die  Ehre,  diese 
sehr  interessante  Eirscheinung  entdeckt  zu  haben. 

*  Williams,  Z,  anorg,  Chan,  55  (1907),  6.  30. 

*  L.  GüiLLET,  Etade  industrielle  des  alliages  m^tall.  1906,  p.  1041—1043. 

8U  Petersburg^  Polyteehn.  Institut     Laboratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Dezember  1907. 


Legierungen  des  Mangans  mit  Kupfer  und  Nickel. 

Von 

S.  Äbmczuzny,  G.  ÜBA80W  Und  A.  Rykowskow.^ 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  2  Tafeln. 

Das  Studium  der  Legierungen  des  Mangans  mit  Kupfer  und 
ikel  bietet  Interesse  nicht  nur  vom  theoretischen,  sondern  auch 
a  praktischen  Standpunkte  aus.  Es  soll  die  chemische  Natur 
er  ganzen  Reihe  von  Legierungen  aufklären ,  die  eine  grofse 
ustrielle  Verwendung  haben,  wie  z.  B.  Mangankupfer,  Manganin, 
nstantan  u.  a. 

In  der  Technik  wurden  diese  Legierungen  schon  längst  berück- 
htigt  und  zugleich  mit  den  anderen  auf  rein  empirischem  Wege 
irbeitet. 

Wie  es  sich  jetzt  bei  der  theoretischen  Untersuchung  dieser 
hnischen  Legierungen  herauszustellen  beginnt,  gehören  sie  sämt- 
1  zur  Zahl  derjenigen  Metallkombinationen,  die  vom  chemischen 
mdpunkte  durch  die  Existens  einer  mehr  oder  minder  ununter- 
)chenen  Reihe  fester  Lösungen  charakterisiert  sind.  Die  Fähig- 
t  der  Metalle  mit  einander  feste  Lösungen  zu  bilden,  erscheint  als 
le  wertvolle  Eigenschaft  für  die  Technik.  Dank  dieser  ist  die 
iglichkeit  geboten,  die  mechanischen  und  physikalischen  Eigen- 
laften  der  erhaltenen  Produkte  nach  Belieben  zu  ändern  und 
;ar  die  Eigenschaften  der  reinen  Metalle  zu  verbessern,  indem 
iu  denselben  entsprechende  Beimengungen  zuführt 

1.   Mangan-Kupferlegienmgen. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  der  Legierungen  dienten 
iktrolytisches  Kupfer  von  Kahlbaum  und  nach  dem  Goldschmidt- 
ben  Verfahren  dargestelltes  Mangan. 


*  Ins  Dentsche  übertragen  von  J.  Pimsker- Berlin.    Erschienen:  Ann,  der 
Peiersb.  Polyt  Inst  8  (1907),  29. 
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Der  Schmelzprozefs  wurde  in  Kryptolöfen  ausgeführt.  In  de 
Ofen  wurde  ein  Sandtiegel  gestellt,  in  dem  vorher  Chlorbariu] 
geschmolzen  war;  in  das  erhitzte  Chlorbarium  wurde  die  abgewogeE 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanzen  eingetragen  und  sorgfalti 
durchgemischt. 

Unter  diesen  Bedingungen  ist  der  Abbrand  sehr  gering,  trot; 
dem  mufsten  die  erhaltenen  Legierungen  einer  Analyse  unterworfe 
werden,  besonders  bei  hohem  Mangangehalt. 

Am  Anfang  haben  wir,  um  die  Schmelzen  gegen  Oxydation  z 
schützen,  den  Schmelzprozefs  in  Magnesiatiegeln  in  einer  redi 
zierenden  Atmosphäre  vorgenommen,  indem  wir  auf  die  Oberääch 
des  Metalles  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffs  leiteten.  Diese 
Verfahren  ist  nur  in  den  Fällen  zu  empfehlen,  bei  denen  die  Ai 
Wendung  des  Chlorbariums  aus  irgendwelchen  Gründen  unmöglic 
erscheint,  denn  trotz  des  Wasserstoffstroms  findet  doch  Oxydatio 
statt.  Macht  man  den  Strom  sehr  stark,  so  wird  zwar  der  Abbran 
geringer,  aber  eine  solche  Arbeitsweise  verursacht  eine  starke  AI 
kühlung  der  Schmelzen,  was  ihrerseits  die  Erstarrungskurven  ungünsti 
beeinflufst. 

Die  Messungen  der  Schmelztemperaturen  wurden  mit  Hilfe  de 
Registrierpyrometers  von  Prof.  N.  S.  Kubnakow  ^  vorgenommen. 

Um  die  Drähte  des  Platinrhodium-Thermoelements  gegen  di 
Einwirkung  der  geschmolzenen  Metalle  zu  schützen,  wurde  die  Löi 
stelle  in  einer  dünnwandigen,  an  einem  Ende  geschlossenen  Porzellai 
röhre  eingeführt  Beim  Arbeiten  unter  einer  Chlorbariumschicl 
hält  solche  Röhre  einige  Schmelzen  aus;  arbeitet  man  aber  in  de 
reduzierenden  Wasserstoffatmösphäre,  so  verträgt  die  Röhre  selte 
2 — 3  Schmelzen,  da  sich  doch  Oxyde  bilden.  Das  Gewicht  de 
zu  untersuchenden  Metalle  betrug  im  Mittel  gegen  100  g.  Vc 
der  Temperaturmessung  wurde  die  geschmolzene  Masse  mittels  eine 
vorher  erwärmten  auf  einem  Nickeldraht  aufgezogenen  Porzellai 
röhre  sorgfältig  durchgemischt,  das  Thermoelement  eingetaucht  un 
der  Ofen  geschlossen.  Zu  Beginn  der  Versuchsreihe  wurde  de 
Registrierapparat  graduiert;  zu  diesem  Zwecke  wurden  auf  da 
lichtempfindliches  Papier  Normallinien  aufgetragen;  als  solch 
dienten  die  Abkühlungskurven  des  Nickels  (1484^,  des  Kupfers  (1084^ 
des  Antimons  (631^. 

*  N.  KuRNAKOw,  Joum.  rus8.  phys.-chem,  Ges,  36  (1904),  841;  Ber,  « 
Polyt  Inst  1904,  1;  Z,  anorg,  Chem,  42  (1904),  184. 
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Die  Besultate  der  Messungen  der  Schmelztemperaturen  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt. 

Das  auf  Grund  dieser  Daten  konstruierte  Scbmelzdiagramm  ist 
in  Fig.  1  wiedergegeben. 

Es  sind  hier  auf  der  Abszissenachse  die  Konzentrationen  in 
Ätomprozenten,  auf  der  Ordinatenachse  die  entsprechenden  Schmelz- 
temperaturen aufgetragen. 

Das  Schmelzdiagramm  hat  die  Form  einer  kontinuierlichen 
Kurve,  die  ein  Minimum  bei  868.0^  und  33.5  Atomprozenten  Mangan 
aufweist. 

Die  Abklihlungskurven  der  Legierungen  verschiedener  Konzen- 
trationen haben  einen  Haltepunkt;  eutektische  Haltepunkte  sind 
nirgends  zu  beobachten;  der  Erstarrungsprozefs  der  Legierungen 
erfolgt  in  einem  gewissen  TemperaturintervalL    Eine  solche  Gestalt 


Tabelle  1. 
Schmelztemperataren  der  Legierongen  Ca  +  Mn. 


Atoroprozente 

Beginn  der 

!              Ende  der 

Cu 

2 

Mn 

Kristallisation  \x^ 

Krjsta^ation  in  <" 

Ca 

0 

1084 

97.49 

2.51 

1071 

1048 

94.52 

5.48 

1050 

1016 

90.25 

9.75 

1005 

970 

87.50 

12.50 

994 

947 

83.15 

16.85 

942 

916 

78.65 

21.35 

919 

892 

76.49 

23.51 

892 

ö85 

72.70 

27.30 

880 

874 

69.75 

30.25 

870 

86S 

65.97 

84.03 

868 

868 

61.24 

38.76 

877 

873 

52.00 

48.00 

918 

905 

42.25 

57.75 

992 

947 

27.80 

72.70 

1091 

1035 

22.20 

77.80 

1122 

1072 

19.66 

80.34 

1140 

1090 

14.49 

85.51 

1175 

112i) 

12.80 

87.70 

1185 

1150 

10.58 

89.42 

1200 

1165 

7.00 

93.00 

1225 

1195 

4.50 

95.50 

1240 

1216 

0 

Mn 

1260 
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der  Abkühlungskurven  weist  hier  auf  die  Existenz  fester  Lösung 
verschiedener  Konzentrationen  hin. 

Der  Beginn  der  Ei^tarrung  tritt  auf  der  AbkQhlungskui 
ziemlich  scharf  hervor;  das  Ende  der  Erstarrung  läfst  sich  n 
annähernd  bestimmen. 


^ly'-  ^  Afcln^a^i''Kup^e^'Zeff^ce/'lUt^^n^ 


Als  Ende  der  Erstariung  mufs  nach  Kurnakow^  und  Tamman 
der  Knick  auf  der  Abkühlungskurve  angenommen  werden,  c 
anzeigt,  dafs  die  letzten  Teilchen  der  flüssigen  Masse  erkaltet  si 
und   die  Abkühlung  der  schon   erstarrten  Legierung  beginnt.     I 


*  N.  Ö.  KüRNAKOW,  Journ.  russ,  phys.-rfietn,  Oes.  37  (1905),  578. 

*  Tammann,  Z.  anory.  Chem,  47  (1905)    303. 
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erhaltene  Temperatur  des  Enickpunktes  muls  nach  Tammann  nach 
der  Formel 

Jt  =  (100  -  X)Jtjt  +  XAtß 

korrigiert  werden,  wo  Atji  und  Aiß  die  Differenzen  zwischen  der 
Temperatur  des  Beginnes  und  des  Endes  der  Erstarrung  der  reinen 
Komponenten  Ä  und  B  bedeuten,  und  X  die  prozentische  Zu- 
sammensetzung. 

Wenn  ynv  die  auf  diese  Weise  ermittelten  Temperaturen  auf 
das  Diagramm  auftragen,  so  erhalten  wir  eine  kontinuierliche  Kurve, 
die  wir  punktiert  haben;  sie  stellt  die  Grenze  der  Existenz  der 
festen  Phase  dar.  Sie  beginnt  bei  den  Schmelztemperaturen  der 
reinen  Komponenten  und  liegt  mit  allen  ihren  Punkten  unterhalb 
der  Schmelzkurve  (Kurve  der  flüssigen  Phase),  wobei  sie  die  letztere 
nur  im  Minimum  berührt. 

Da  die  Abkühlungskurven  einen  und  denselben  Charakter  für 
Legierungen     verschiedener    Konzentration    zeigen,    so    mufs    das 
Schmelzdiagramm  des  vorliegenden  Systems  zu  dem  Typus  III  der 
HoozEBOOM sehen  ^  Klassifikation  gehören,  zu  dem  Fall  nämlich,  dafs 
die  kontinuierliche  Kurve  der  festen  Lösungen  ein  Minimum  besitzt. 
In  der  Abhandlung:  „Legierungen  des  Kupfers  mit  Nickel  und 
Sold"*  wurde  gezeigt,  dafs  zwischen  dem  Schmelzdiagramm  und  der 
elektrischen    Leitfähigkeit    fester    Lösungen    gewisse    Beziehungen 
^^stehen.     Für   den  Fall   eines   ununterbrochenen  isomorphen  Ge- 
misches,  läfst    sich    die   elektrische   Leitfähigkeit    durch   eine   zur 
-^bszissenachse  konvex  verlaufende  Kurve  darstellen,  die  ein  mehr 
^<ler  minder  flaches  Minimum  besitzt.   Zu  Schlufsfolgerungen  dieser 
*^it  kommt  auch  Gübtleb^ 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Kupfer-Manganlegierungen  ist 
^on  Feussneb  und  Lindeck*  untersucht  worden. 

Nach  deren  Angaben  wird  die  elektrische  Leitfähigkeit  des 
Tupfers  auf  Zusatz  von  Mangan  stark  erniedrigt  und  das  Diagramm 
^^r  elektrischen  Leitfähigkeit  hat  die  Form  einer  Kurve  mit  einem 
^^chen  Minimum  bei  ca.  33  Atomprozenten  Mangan.  Somit  stimmt  das 
Diagramm  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vollständig  mit  den  aus 
^^tn  Schmelzdiagramme  gezogenen  Schlufsfolgerungen  überein. 

*  KoozEBOOM,  Z&itschr.  phys.  Chem.  30  (1899). 

'  N.  S.  KuRNAXOw  und  8.  Zbmczdzny,  Joum.  russ.  phys.-chem.  Oes.  39 
^^^07),  211;  Ann.  d.  Polyt  Inst.  6  (1906). 

•  W.  GCbtlbb,  Z,  anorg.  Chem.  64  (1907),  66. 

^  FsuBSXBB  XX,  LiNDBCK,  Abhandl.  d.  phys.-techn.  Reichsanst.  2  (1895),  501. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  67.  17 
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Die  Mikrostruktar  der  Mangan-EupferlegieraDgen  gibt  bei  An- 
wendung eines  geeigneten  Ätzmittels  ein  charakteristisches  Bild  von 
der  Erstarrung  fester  Lösungen.  Gut  geeignet  hierzu  ist  eine  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Eisenchloridlösung,  da  dieselbe  die  kontrast- 
reichsten Bilder  liefert 

Bei  der  Ätzung  kupferreicher  Legierungen  treten  Eömer  der 
festen  Lösung  hervor,  deren  Zusammensetzung  sich  von  Zentrum 
bis  zur  Peripherie  ändert.  Die  inneren  zentralen  Teile,  als  kupfer- 
reichere, werden  schwieriger  vom  Ätzmittel  angegriflen,  während  die 
Peripherie,  die  eine  grofse  Menge  Mangan  enthält,  sich  leicht  dunkel  - 
anätzen  läfst. 

Als  Beispiel   kann   der  Schliff  der  Legierung  von  87.5  Atom-   - 
proz.   Cu   (12.5  Atomproz.  Mn)  dienen.     Von   diesem   Schliffe   sind— 
3  Aufnahmen  gemacht  worden.  Auf  dem  ersten  (Fig.  1,  Tafel  XV)  sind — 
weifse  Dendriten   der  festen   kupferreichen  Lösung   zu   sehen;   di^- 
Bänder  werden,  da   sie   manganreicher  sind,  etwas  stärker  geätzte 
und   haben   verschwommene  Umrisse;   die   dunklen  Zwischenräume 
des  Schliffes  entsprechen  den  manganreichsten  Teilen. 

Aus  dem  Schmelzdiagramm  ist  zu  ersehen,  dafs  LegierungeiB. 
von  den  Konzentrationen  10 — 15  Atomproz.  Mn  (90 — 85  Atomproz. 
Gu)  die  maximale  Differenz  in  den  Temperaturen  des  Beginnes  uni 
Endes  der  Erstarrung  aufweisen,  demzufolge  weicht  die  Zusammen^ 
Setzung  der  am  Anfang  abgeschiedenen  Erystalle  von  der  Zusammen-' 
Setzung  der  am  Ende  des  Erstarrungsprozesses  gebildeten  bedeutend, 
ab.  Bei  der  relativ  schnellverlaufenden  Erstarrung  und  bei  ungenügend 
der  Diffusionsgeschwindigkeit  findet  kein  Ausgleich  der  Eonzen^ 
trationen  statt  und  daher  läfst  sich  in  der  Struktur  der  Legierung' 
eine  so  scharfe  Differenziierung  ihrer  Bestandteile  erkennen. 

Figg.2u.  3,  Tafel  XV,  die  von  anderen  Stellen  desselbes  Schliffes 
wie  1  angenommen  sind,  veranschaulichen  die  Erstarrung  fester  Lösung 
in  sich  untereinander  berührenden  polygonalen  Teilen.  Die  feine 
wellenartige  Linie,  welche  2  Teile  auf  Fig.  3  trennt,  ist  ziemlich 
deutlich  sichtbar;  bei  näherer  Betrachtung  der  Fig.  2  sieht  man 
ebenfalls  feine  Linien,  die  sich  schneiden,  und  4  polygonale  Teile 
abgrenzen,  welche  sich  zum  Ätzmittel  verschieden  verhalten. 

Um  das  Entstehen  einer  derartigen  Struktur  zu  erklären,  mufs 
angenommen  werden,  dafs  die  Erystallisation  in  den  benachbarten 
Polygonen  nach  verschiedenen  Richtungen  erfolgt  ist;  es  ist  also 
natürlich,  dafs  die  auf  diese  Weise  entstandenen  verschiedenen 
Flächen  der  Polyeder  sich  ungleich  zum  Ätzmittel  verhalten  werden. 
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Da  nun  der  ganze  umfang  der  Zeichnung  (100  fache  Vergröfserung) 
io  Wirklichkeit  eine  Fläche  von  ^/^mm'  einnimmt,  so  kann  weder 
▼on  der  Verschiedenheit  der  Abkühlungsbedingungen  noch  Ton  ört- 
licher ungleichmäfsiger  Substanzverteilung  die  Rede  sein.  In  der 
Mineralogie  ist  die  Tatsache  festgestellt,  dafs  Terschiedene  Flächen 
eines  und  desselben  Erystalles  verschiedene  Auflösungsgeschwindig- 
keiten haben  und  sich  verschieden  gegenüber  Ätzmitteln  verhalten; 
wir  müssen  also  auch  in  vorliegendem  Falle  dieselbe  EIrscheinung 
annehmen.  Analoge  Erscheinungen  wurden  auch  bei  der  Erystalli- 
«ation  fester  Lösungen  des  Magnesiums  in  Silber  ^  und  beim  Zerfall 
fester  Lösung  bei  den  Eupfer-Antimonlegierungen  beobachtet  A.  A« 
Bedcow  '  ist  beim  Studium  der  Ursachen  der  inhomogenen  Struktur 
zerfallener  fester  Lösungen  zum  Schlafs  gekommen,  dafs  die  hierbei 
auftretende  Struktur,  keine  stofflichen ,  sondern  krystallographische 
Ursachen  hat  Diese  Schlufsfolgerung  läfst  sich  auch  auf  den  Fall 
der  Elrstarrung  fester  Lösungen,  ähnlich  dem  oben  angeführten,  aus- 
Mnen. 

Bei  weiterer  Vergröfserung  des  Mangangehaltes  in  den  Legie- 
roQgen   beobachten   wir  an   den  Schliffen  Bilder  ähnlich  dem  der 
fHg.  1 ;  nur  sind  hier  die  einzelnen  Strukturelemente  nicht  so  scharf 
<iifferenziiert  Bei  einem  Gehalt  von  31.2  Atomproz.  Mn  (68.8  Atom- 
proz.  Cu)  hat  der  Schliff  eine  fast  homogene  Struktur.    Dies  wäre 
auch  zu  erwarten,  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das  Minimum  auf 
<lem  Schmelzdiagramm  33.5  Atomproz.  Mn  (66.5  Atomproz.  Cu)  ent- 
spricht    Gemäfs  der  Ansicht   von  Roozeboom  ist  in  den  Minimis 
der  Kurve   fester  Lösung   die  Zusammensetzung  der  flüssigen  und 
der  festen  Phase   die  gleiche.     Dementsprechend  erfolgt  auch  die 
Erstarrung  einer  solchen  Legierung  theoretisch  bei  konstanter  Tem- 
peratur,  und  während   der   ganzen  Zeit   des   Erstarrungsprozesses 
/     scheiden  sich  Erystalle  von  einer  und  derselben  Zusammensetzung 
aus,  folglich  muls   auch   die  Struktur  solcher  fester  Lösungen  ho- 
mogen sein. 

Beim  Überschreiten  des  Minimums  beobachten  wir  eine  Er- 
scheinung, die  der  fdiher  bei  den  kupferreichen  Legierungen  fest- 
gestellten gerade  entgegengesetzt  ist  Hier  werden  die  zentralen 
Teile    der  Körner  als  manganreichere,  von  dem  Ätzungsmittel  am 


:? 


*  S.  Zbmczuznt,  Joum.  russ,  phys. -ehern,  Ges,  38  (1906);  Z,  anorg,  Chem, 
49  (1906),  413. 

*  A.  Baixow,  Joum.  ruts.  phys.-ehem,  Ges.   86  (1904),    111;   BuU.   Soe. 
d'Eneourag.  1908. 
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stärksten  angegriffen,  dagegen  läfst  sich  die  Peripherie,  da  sie  kupfer- 
reicher ist,  nur  schwächer  ätzen.  Die  Schliffe  5  und  6,  Tafel  XV, 
welche  Legierungen  von  61.24  Atomproz.  Cu  und  Ton  42.25  Atom- 
proz.  Cu  entsprechen,  mögen  als  Illustration  des  oben  Gesagten 
dienen. 

Endlich  gibt  der  Schliff  7  Ton  einer  Legierung  mit  8  Atom- 
proz. Cu  (92  Atomproz.  Mn)  ein  Bild  der  Erstarrung  fester  Lösung 
des  Kupfers  in  Mangan.  Dieser  Schliff  ist  mit  yerdünnter  Brom- 
wasserlösung geätzt 

Die  Mangankupferlegierungen  wurden  vor  uns  von  Lews  und 
gleichzeitig  mit  uns  von  S.  Woloodine  untersucht.  Lews  (nach 
den  Angaben,  die  wir  Guillet^  entnommen  haben)  fand^  dafs  von 
der  Seite  des  Kupfers  sich  feste  Lösungen  mit  einer  Grenzkonzen- 
tration Ton  etwa  50  Gewichtsprozenten  bilden,  nicht  dagegen  von 
der  Seite  des  Mangans,  wenigstens  tritt  das  Eutektikum  bei  Hinzu* 
fügung  von  5%  Kupfer  auf. 

In  neuerer  Zeit   ist   eine  Abhandlung  von  S.  Wologdinb*  er- 
schienen, die  derselben  Frage  gewidmet  ist.    Das  Schmelzdiagramia 
des  Systems  Mn  +  Cu  besteht  nach  seinen  Angaben  aus  4  Zweigen, 
besitzt   zwei  Minima   bei   40  und  89  Gewichtsprozent  Mangan   und. 
ein  Maximum  bei  IS^o  ^^*    ^^^  ^^^  Seite  des  Kupfers  kommei» 
feste   Lösungen    mit   einer    Grenzkonzentration    von    40  Gewichts^ 
Prozent  Mangan   vor,   das  Maximum   aber   des   Schmelzdiagramm^ 
entspricht    einer  Verbindung   Mn^Cu,  welche   ein   Eutektikum    mi'C^ 
metallischem  Mangan  bei  89  Gewichtsprozent  Mn  gibt. 

Unsere  Beobachtungen,  wie  aus  obigen  Ausführungen  ersichüich, 
schliefsen  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  Verbindungen  zwischen 
Mangan   und   Kupfer   aus,   diese  beiden  Komponenten  bilden  eine 
ununterbrochene  Heihe  fester  Lösungen.     Wir  glauben,  dafs  die  Ab- 
weichung der  beiderseitigen  Resultate  auf  die  verschiedenen  Versuchs- 
bedingungen zurückzuführen  ist.     Wir  haben  nämlich  zwecks  Ver- 
hütung  der   Oxydation,   die   Schmelzoperation    entweder  in   einem 
Strom  trockenen  Wasserstoffs  oder,  besser,  unter  einer  Chlorbaryum- 
schicht  vorgenommen;    die   Ergebnisse   des   einen  wie  des  anderen 
Verfahrens   sind    identisch.     Hingegen    hat    Wologdine    zu    dem- 
selben Zwecke   die  Schmelzen   mit   einer  kleinen  Menge  Holzkohle 
bedeckt.     Es    ist   möglich,   dafs   unter   solchen   Bedingungen   eine 


^  GüiLLBT,  Etüde  industr.  des  alliages  (1006),  p.  753. 
•  8.  Woloodine,  Revue  de  Metallurgie  (1907,)  p.  1.  25. 
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Üarbonisiemog  des  Mangans  stattgefunden  hat,  und  dieser  umstand 
hat  das  Auftreten  sekundärer  Haltepunkte  verursacht,  die  Woloo- 
DiNE  beobachtet,  wir  aber  nicht  beobachtet  haben. 

Für  die  Carbidbildung  spricht  zum  Teil  auch,  worauf  Wologdinb 
hinweifst,  dafs  Legierungen  mit  einem  Gehalt  von  78 — 100  7c  Mangan 
beim  Liegen  in  der  Luft  in  Pulver  zerfielen,  wobei  sie  einen 
charakteristischen  Geruch  verbreiteten;  wir  haben  aber  diese  Legie- 
rungen ohne  irgendwelche  Vorsichtsmafsregeln  in  einer  Karton- 
schachtel während  eines  Jahres  liegen  lassen  und  haben  an  ihnen 
keine  Veränderungen  wahrgenommen;  sogar  nicht  einmal  auf  der 
Schliffoberfläche.  Wäre  diese  Eigenschaft,  in  Pulver  mit  einem 
charakteristischen  Geruch  zu  zerfallen  dem  Mangan,  nicht  seinem 
Carbide  eigen,  so  wäre  es  unmöglich,  Mangan  in  Stücken  zu  be- 
kommen, wir  wissen  aber,  dafs  käufliches  nach  dem  Verfahren  von 
Goldschmidt  dargestelltes  Mangan  sich  vorzüglich  an  der  Luft  auf- 
bewahren läfst. 

Bei  der  Herstellung  von  Legierungen  mit  hohem  Mangangehalt 
ereignete  es  sich  bisweilen,  dafs  der  Tiegel  schmolz  und  dafs  dann 
eine  Carbidbildung  in  der  Schmelze  infolge  der  Berührung  mit  dem 
Eryptol  begann.  Solche  Legierungen  wurden  für  unsere  Zwecke 
nicht  gebraucht  und  zeigten  beim  Liegen  in  der  Luft  alle  Zer- 
fallserscheinungen, infolge  der  Reaktion  des  Carbids  mit  der  Feuch« 
tigkeit  und  dem  Sauerstoffe  der  Luft. 

Deshalb  scheint  uns,  dafs  der  Widerspruch  unserer  Schlufs- 
folgerungen  durch  das  Carbonisieren  der  Präparate  wohl  zu  er- 
klären ist,  deren  S.  Woloodine  sich  bei  seinem  Studium  der 
Schmelztemperaturen  und  der  Struktur  der  manganreichen  Legie- 
rungen bediente. 

n.  Mangan-Hiokellegienmgen. 

Zur  Herstellung  von  Mangan-Nickellegierungen  benutzen  wir 
elektrolytisches  Nickel  von  Eahlbaum  und  nach  dem  Verfahren  von 
GoiJ>sCHMiDT  dargestelltes  Mangan.  Zur  Gewinnung  hoher  Tempe- 
raturen diente  ein  Eryptolofen,  in  dem  sich  ein  Mobo  an  scher 
Magnesiatiegel  befand. 

um  die  Legierungen  während  des  Schmelzens  gegen  Oxydation 
zu  schützzen,  wurde  in  den  Tiegel  auf  die  Oberfläche  des  Metalles 
ein  Strom  trockenen  Wasserstoffs  geleitet.  Die  Verwendung  des 
Chlorbariums  als  schützende  Schicht  war  nicht  in  allen  Fällen  aus- 
führbar^ da  Chlorbarium  eine  Erhitzung  oberhalb  1400^  nicht  aus- 
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hält,  weshalb  wir  die  meisten  Legierangen  in  Wasserstoffatmospl 
herstellten. 

Die   Messung   der   Schmelztemperaturen  wurde,   wie   oben 
schrieben,   mit   dem  Registrierpyrometer  ausgeführt    Nachdem 
abgewogene  Menge,   die  im  Mittel  100  g  betrug,  geschmolzen  ^ 
wurde  sie  sorgfältig  gemischt   und   ein   in  einer  dünnen  Porzeli 
hülse   eingeschlossenes  Thermoelement   in   sie   eingeführt     Die 
haltenen    Legierungen    wurden    nach    der    Messung   der   Schm 
temperaturen  einer  Analyse  unterworfen. 

Die  Resultate  der  Bestimmung   der  Schmelztemperaturen , 
Grund  deren  das  Schmelzdiagramm  konstruiert  ist,  sind  in  Tabel 
wiedergegeben. 

Tabelle  2. 

Schmelztemperaturen  der  Legierangen  Ni  +  Mn. 


Atomprozente 

Beginn  der 

Ende  der 

Haltepunkt 

Erystallisation 

Rrystailisation 

der  fßatpn  PI 

VICJl   ACDMZU    X   J 

^^/ 

Mb 

ino     / 

u.  .    .        . 

in  •  / 

\ 

'^J/_ 

Ni 

0.00 

1484 

92.85 

7.15 

1438 

1400 

91.00 

9.00 

1425 

1380 

85.19 

14.81 

1375 

1315 

79.50 

20.50 

1316 

1255 

77.10 

22.90 

1288 

1226 

69.32 

30.68 

1225 

1156 

63.80 

36  20 

1150 

1105 

790 

61.95 

88.05 

1135 

1090 

803 

60.20 

39.80 

1112 

1075 

811 

58.00 

42.00 

1093 

1064 

816 

51.18 

48.82 

1045 

1037 

816 

50.00 

50.00 

1037 

1033 

816 

48.45 

51.55 

1035 

1030 

816 

47.90 

52.10 

1035 

1030 

42.85 

57.15 

1031 

1030 

40.00 

60.00 

1033 

1031 

28.77 

71.23 

1087 

1060 

16.40 

83.60 

1146 

1108 

11.24 

88.75 

1189 

1142 

0 

Mn 

1260 

Das  erhaltene  Schmelzdiagramm  ist  in  Fig.  2  gezeichnet 
Das  Schmelzdiagramm  stellt  eine  kontinuierliche  Kurve  dar, 
ein   Minimum   bei    1030^   und   56  Atomprozent  Mn  hat     Die  j 
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kühlangskurren  der  Legierungen  verschiedener  Konzentrationen  haben 
einen  Haltepunkt  und  die  Erstarrung  erfolgt  in  einem  gewissen 
Temperaturinteryall.  Ein  derartiger  Charakter  der  Abktthlungs- 
kuryen  weist  hier  auf  die  Ausscheidung  fester  Lösungen  hin. 


Fi^.2.   Miin^an  •'J^TüAelle^rieru/i^en'. 


Wenn  wir  auf  den  Abkühlungskurven  das  Ende  der  Erstarrung 
ftbr  Legierungen  verschiedener  Konzentrationen  bestimmen,  wie  wir 
es  bei  Mn  +  Cu  machten,  die  erhaltenen  Temperaturen  als  Ordinaten 
auftragen   und  deren  Endpunkte   durch  eine  kontinuierliche  Kurve 


—     264     — 

verbinden,  so  erhalten  wir  eine  punktierte  Linie,  die  unterhalb  der 
Linie  des  Beginnes  der  Erstarrung  liegt.  In  diesem  Fall  stellt  die 
obere  Kurve  die  Grenze  der  Ebcistenz  der  flüssigen  Phase  dar, 
während  die  untere  punktierte  Linie  das  Gebiet  der  Existenz  der 
festen  Phase  abgrenzt.  Im  Zwischenraum  dieser  beiden  Linien 
erfolgt  die  Erstarrung  einer  festen  Lösung;  bei  jeder  gegebenen 
Temperatur  werden  die  ausgeschiedenen  Erystalle  der  festen  Lösung 
sich  mit  der  noch  nicht  erstarrten  flüssigen  Phase  im  Oleich- 
gewicht befinden. 

Da  die  Abkühlungskurven  einen  und  denselben  Charakter  für 
Legierungen  verschiedener  Konzentrationen  aufweisen,  so  mufs  das 
Schmelzdiagramm  des  vorliegenden  Systems  zu  dfim  Typus  III 
der  RoozEBOOM sehen  Klassifikation  gehören,  zu  dem  Fall  nämlich, 
dafs  die  Kurve  der  festen  Lösungen  ein  Minimum  besitzt. 

Auf  den  Abkühlungskurven  des  betrachteten  Systems  unter- 
halb der  Endtemperaturen  der  Erstarrung  lassen  sich  noch  sekun- 
däre Haltepunkte  beobachten,  hervorgerufen  durch  thermische  Vor- 
gänge, die  erst  im  festen  Zustande  vor  sich  gehen.  Diese  Halte- 
punkte werden  bei  Legierungen  von  einem  Gehalt  von  36 — 51.5 
Atomprozent  Mn  beobachtet  Bei  36  Atomprozent  Mn  ist  der 
Haltepunkt  von  unbeträchtlicher  Länge  und  undeutlich  ausgeprägt; 
bei  steigendem  Mangangehalt  werden  die  Haltepunkte  deutlicher 
und  die  Temperatur  steigt.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit 
Legierungen  einer  und  derselben  Zusammensetzung,  entspricht  der 
Haltepunkt  nicht  einer  und  derselben  Temperatur,  sondern  schwankt 
in  einem  Temperaturintervall  von  einigen  Graden;  es  ändert  sich 
auch  sein  Charakter.  Anscheinend  werden  diese  Haltepunkte  durch, 
den  Zerfall  der  festen  Lösung  bedingt. 

Es  ist  möglich,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  die  Bildung  irgend- 
welcher bestimmten  Verbindungen,  wie  z.  B.  MnNi,  stattfindet,  oder 
es  treten  Verbindungen  unbestimmten  Charakters  auf.  Der  Versuch 
gibt  in  dieser  Richtung  keine  bestimmte  Andeutungen,  deshalb  läfst 
sich  die  Frage,  was  hier  eigentlich  geschieht,  nur  nach  Analogie 
mit  denjenigen  Fällen  entscheiden,  über  die  in  der  Literatur  be- 
stimmtere Angaben  bestehen. 

So  geben  z.  B.  nach  Tammann^  die  Eisen- Nickellegierungea 
eine  Reihe  fester  Lösungen,  die  sich  im  festen  Zustande  zersetzen 
unter   Bildung   einer   Verbindung,    der    Tammann   die    Zusammen- 

^  Z.  anarg.  Chem.  45  (1905),  211. 
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5  NijFe  zuschreibt.  Ferner  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
Lösungen  des  Systems:  NagCOg  +  E^CO, ^  das  Doppelsalz 
)3,  dessen  Existenz  durch  seine  Bildung  aus  wässerigen 
jen  bestätigt  wird.  Als  Beispiel  der  Bildung  von  Verbin- 
L  unbestimmten  Charakters;  kann  das  System  Na^SO^  +  KgSO^ 
Hier  scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  der  festen  Lösung 
^hase  von  variabler  Zusammensetzung  (40 — 78  Molekular- 
t  K3SOJ  aus;  der  letzte  Körper  kommt  in  der  Natur  als 
1  Glaserit  (3K,S0^.Na,S0j  und  Arkanit  vor.  Die  Gesamtheit 
Tatsachen  macht  die  Vermutung  über  die  Bildung  irgend- 
r  Verbindungen  auch  bei  der  Zersetzung  der  festen  Mangan- 
ösungen  wahrscheinlich. 

irem  Charakter  nach  unterscheidet  sich  die  Struktur  der 
n*Nickellegierungen  sehr  wenig  von  der  oben  beschriebenen 
ir  der  Kupfer-Mao  ganlegierungen. 

ig.  8,  Tafel  XVI,  veranschaulicht  die  Erstarrung  fester  Lösung 
lem  hohen  Nickelgehalt  (79.5  Atomprozent  Ni).  Wie  bei  den 
'legierungen  zeigt  sich  auch  hier  eine  Verschiedenheit  in 
ruktur  und  dem  Verhalten  zum  Ätzmittel  der  zentralen  und 
ripherischen  Teile  der  Kömer ,  was  von  der  Verschiedenheit 
asammensetzung  der  Krystalle  abhängig  ist,  die  sich  am 
i  und  Ende  des  Erstarrungsprozesses  abscheiden.  Die 
en  Teile^  als  manganärmere,  lassen  sie  schwächer  als  die 
erie  ätzen. 

ig.  9  und  10,  Tafel  XVI,  geben  die  Schliffe  zweier  Legierungen 
st  gleicher  Zusammensetzung  aber  unter  verschiedenen  Ab- 
igsbedingungen  wieder.  Die  Legierung  mit  60.2  Atomprozent  Ni 
auf  gewöhnlichem  Wege  im  Verlaufe  1  Stunde  während  des 
rierprozesses  abgekühlt.  Die  zweite  Legierung  (60  Atom- 
t  Ni)  wurde  langsam  unter  einer  Chlorbariumschicht  im 
dofen  in  4  Stunden  abgekühlt.  Die  ungeglühte  Legierung 
eine  homogenere  Struktur,  die  im  allgemeinen  der  Struktur 
ckelreicheren  Legierungen  ähnelt,  dagegen  besitzt  die  geglühte 
ung  eine  etwas  verschiedene  Struktur.  Aus  dem  Umstände, 
regierungen  mit  einem  Gehalt  von  36 — 51.5  Mn  (64 — 487oNi), 
hon  bei  der  Beschreibung  ihrer  Abkühlungskurven  erwähnt, 
sekundären  Haltepunkt  haben,  ist  die  Annahme  zulässig,  dafs 
Lösungen    bei   Temperaturerniedrigung    zerfallen   und   daher 

N.  S.  KuBNAKOw  und  S.  Zemczüzny,  Joum,  rttss,  phya.-ehem.  Oes.  89 
123. 


erklärt    sieb   die   grofse   Struktorverschiedenheit  dieser  beiden  Le- 
gierungen. 

Scbliffe  mit  einem  Öebalt  Ton  50  Atomprozent  Ni  geben  eia 
ähnliches  Bild. 

Fig.  1 1  Tafel  XVI  entspricht  einer  Legierung  von  42.85  Atom- 
prozent Ni.  Hier  sind  Dendriten  einer  festen  Lösung  sichtbar, 
welche  bei  starker  Vergröfserang  ein  Bild  des  Zerfallens  derErystalle 
in  kleinere  Bestandteile  gibt,  wie  das  Fig.  12  Tafel  XVI  zeigt. 

Die  Struktur  der  manganreichsten  Legierungen  erinnert  in  allge- 
meinen Zügen  an  die  Bilder  der  Erstarrung  fester  Lösungen,  welche 
von  uns  bei  der  Betrachtung  der  Struktur  der  Eupfer-Mangan- 
legierungen  beschrieben  wurden. 

Die  Untersuchungen  der  Mangan- Kupfer-  und  Mangan-Nickel- 
legierungen fuhren  zum  Schlufs,  dafs  hier  der  Fall  einer  ununter- 
brochenen Reihe  fester  Lösungen  vorliegt  Die  Zusammensetzung 
dieser  festen  Lösungen  läfst  sich  nach  dem  Vorschlag  des  Professor 
N.  S.  KuENAKOw  1  durch  die  allgemeine  Formel  A  B^-^*  ausdrücken, 
wo  A  und  B  —  die  Komponenten  des  Systems,  n^  und  N^  die 
Grenzen  der  Konzentrationsänderung  der  festen  Phase  sind,  ausge- 
drückt durch  die  Anzahl  der  Atome  der  Komponente  ^i  die  auf  je  ein 
Atom  A  kommen.  Dann  läfst  sich  die  Zusammensetzung  der  Kupfer- 
Manganlegierungen  durch  die  Formel:  CuMn^-^  und  die  der  Mangan- 
Nickellegierungen  NiMn*'"«^  ausdrücken. 

Diese  ununterbrochene  Konzentrationsänderung  der  festen  Lö- 
sungen dient  zur  Bestätigung  der  Annahme,  ^  dafs  Metalle,  die  ähn- 
liche Atomgewichte  haben  und  in  einer  und  derselben  Horizontn^^- 
reihe  des  periodischen  Systems  stehen,  die  Fähigkeit  besitzen,  feste 
Lösungen  von  sehr  beträchtlichen  Konzentrationen,  zuweilen  auch 
isomorphe  Gemische  in  allen  Verhältnissen  zu  bilden.  Diese  Ansicht 
vertritt  auch  Tammann  in  der  Tor  kurzem  erschienenen  Abhandlung- 
,,Über  Isomorphismus  der  Elemente'^ 


^  N.  S.  KüBNAKOw  und  S.  Zemczuznt,  Legierungen  des  Kupfers  init 
Nickel  und  Gold,  Ann.  d,  Polyt.  Inst.  6  (1906),  557;  Joum.  russ,  phys.-chi^ 
Qes,  89  (1907),  218;  Z.  anorg.  Chem.  54  (1907),  156. 

St.  Petersburg f  Polytechn,  Institut.    Laboratorium  für  allgemeine  ChBmi^ 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Dezember  1907. 


Die  Schmelzen  von  Kaliumchlorid  mit  Silberchlorid  und  den 
Kaliumchromaten. 

Von 

S.  Zemozüzny.^ 

Mit  8  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  wurde  zur  Erforschung  der 
Salzscbmelzen  ausschliefslich  die  Schmelzmethode  angewandt,  hin- 
gegen die  Frage  nach  deren  Mikrostruktur  seltsamerweise  auüser 
Acht  gelassen.' 

Dies  liegt  wohl  einerseits  an  der  Schwierigkeit  gute  Schli£fe  zu 
gewinnen  y  andererseits  an  dem  Brauche,  diese  Schlifie  unter  dem 
Jliikroskop  bei  durchfallendem  Licht  zu  untersucheui  wie  es  bei  der 
XJntersuchung  der  Gesteine  geschieht 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  die  Untersuchung  der  Salzschliffe 
\)ei  durchfallendem  Licht  grofse  Schwierigkeiten  bietet  Sehr  dünne 
Stnikturelemente  des  Eutektikums  haben^  wie  aus  den  beigefügten 
Mikrophotographien    ersichtlich,    die    Dimensionen    von    Ysoo    ^^^ 

um  dieselben  im  durchfallenden  Lichte  sichtbar  zu  machen, 
mufs  man  Schliffe  von  derselben  Dickenordnung  herstellen;  sonst 
werden  diese  Elemente  übereinander  lagern.  Die  Herstellung  solcher 
Schliffe  bei  Salzschmelzen  macht  aufserordentliche  Schwierigkeiten. 

Viel  einfacher  ist  es,  Schliffe  für  reflektiertes  Licht  herzustellen; 
dann  kommt  es  auf  die  Dicke  nicht  an  und  die  feinen  Struktur- 
elemente treten  ziemUch  deutlich  hervor. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  PiNSKsa-Berlin.  Erschienen  in  den 
Ann.  cU  Petersb.  Polyteehn.  Institut  6  (1906),  443. 

'  Nur  in  der  Arbeit  von  R.  Lobbmz  und  W.  Rückstuhl,  Über  Kalium- 
bleichloride, Z.  anorg,  Chem.  51  (1906),  71,  findet  sich  neben  dem  Schmelz- 
diagramm  eine  ausführliche  krjstallographische  Untersuchung  angegeben. 
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In  der  Abhandlung:  „Porphyrartiges  Gefüge  und  Eutektikum** 
wendete  ich  und  F.  Lewinson-Lessino  ^  unser  gemeinsames  Interesse 
der  Mikrostruktur  der  Salzschmelzen  zu  und  zeigten,  dafs  sie 
sich  von  der  Struktur  der  Metallegierungen  nur  unwesentlich  unter- 
scheidet. Die  Öestze,  welche  die  Kristallisation  der  geschmolzenen 
Gemische  beherrschen,  sind  ebenso  wie  auf  die  Metallegierungen 
auch  auf  Salze  und  auf  Silikate  anwendbar;  daher  mufs  die 
Struktur  der  einen  wie  der  anderen  in  analogen  Fällen  die  gleich- 
artige sein. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  wird  zur  Untersuchung  der  Salz- 
schmelzen das  Studium  deren  Mikrostruktur  zugleich  mit  dem  Stu- 
dium des  Schmelzdiagramms  angewendet. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  reine  Salzpräparate  von  Kahl- 
BAUM.  Es  wurden  35 — 50  g  angewandt  Das  Gemisch  der  vorher 
ausgeglühten  Salze  wurde  in  einen  Porzellantiegel  eingetragen,  der 
sich  in  einem  Graphittiegel  befand,  wobei  der  Zwischenrauna 
zwischen  deren  Wänden  mit  feinem  Sand  ausgefüllt  war.  Dez 
Schmelzprozefs  wurde  im  Fletscherofen  ausgeführt.  Nach  Beendigung 
der  Schmelzoperation  wurde  der  Tiegel  mit  einem  verschiebbarer: 
Deckel  aus  feuerbeständigem  Ton  bedeckt  und  der  Ofen  geschlossen 

In  das  geschmolzene  Gemisch  wurden  die  Drähte  des  Thermo  - 
elementes  eingetaucht  und  die  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen 
geschah  mit  Hilfe  des  Registrierpyrometers  des  Herrn  Prof.  N.  Kuh  - 
NAKow.*  Vor  jeder  Versuchsreihe  wurde  der  Apparat  graduiert;  zu 
diesem  Zwecke  wurden  auf  das  lichtempfindliche  Papier  entsprechend^i 
Grundlinien  aufgetragen;  als  solche  dienten  die  Schmelztemperaturen 
des  Ag(962%  Sb(631<>),  Zu  (419 o),  Pb(327%  Sn  (2320). 

L   Die  Schmelzen  von  KCl  +  K^CrO^. 

Das  neutrale  Kaliumchromat  ändert  beim  Erhitzen  seine  Farb^ 
vom  gelb  in  rot,  wobei  es  stark  dekrepitiert.  Beim  AuskrystaUi 
sieren  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  scheidet  sich  das  K^CrO^ 
in  roten  Krystallen  aus,  die  nachher  die  normale  gelbe  Farbe  an- 
nehmenen. 

Eine  derartige  Erscheinung  wurde  schon  längst  beobachtet  und 
in  Zusammenhang  mit  der  Existenz  einer  zweiten  Modifikation 
gebracht,  deren  Umwandlungstemperatur  nicht  ermittelt  wurde. 

^  S.  ZEMciuzNTund  F.  Lewinson-Lessimo,  Ann.  d,  Polyt  Inst  5  (1906),  207. 
*  Ann.  d.  Polyt  Inst  1904,  1;  Joum.   russ.  phys^-ehem,    Qes,   1904;   Z- 
anorg.  Cham,  42  (1904),  184. 
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Die  Bestimmungen  mit  Hilfe  des  Begistrierpyrometers  ergaben, 

dafs   diese  Umwandlang  in  die  zweite  Modifikation  sich  bei  679^ 

FoUzieht^  wobei  die  Schmelztemperatur  zu  984^  erhalten  wurde,  was 

etwas  von  Le  Chateuebs  ^  Bestimmung  abweicht,  der  975^  angibt 

Der  Haltepunkt  auf  der  der  Umwandlung  in  die  zweite  Modifikation 

entsprechenden  Abkühlungskurve  ist  von  ziemlich  grofser  Dauer  und 

der   Zeit  nach  fast   um   das   doppelte  kleiner  als  der  Haltepunkt, 

der  der  Erystallisation  aus  der  Schmelze  entspricht. 

Die  zi£fermäfsigen  Daten,  die  sich  auf  die  Bestimmung  der 
Schmelztemperaturen  beziehen,  sind  in  Tabelle  1  und  Schmelz- 
diagramm  Fig.  1  vriedergegeben.  Das  Schmelzdiagramm  besteht  aus 
2  Zweigen,  die  sich  im  eutektischen  Punkte  bei  658^  schneiden,  der 
der  Zusammensetzung  von  81.5  Molekularproz.  K^CrO^  (68.5  Mole- 
kularproz.  KCl)  entspricht 

Tabelle  1. 
Schmelztemperaturen  von  KCl*  +  KjCrO^. 


Molekular- 
Prozente   , 
^ V 

Ka 

1.78  K^CrO* 

4.19 
10.3 
16.35 
22.52 
30.00 
38.50 
46.33 
53.52 
60.00 
70.06 
75.50 
78.00 
80.06 
89.80 
91.90 
K,Cr04 


Beginn  der 

Eutektischer 

Krystallisation 

Haltepunkt 

_..__i:v.. 

i°  V 

790 

781.5 

656 

770.5 

656 

745 

657 

720 

658 

694 

658 

664 

658 

682 

658 

718 

658 

768 

658 

804 

658 

864 

658 

886 

658 

906 

658 

916 

658 

958 

658 

960 

657 

984 

Modifikationen 
y    in  0 


676 
676 
676 
676 
676 
676 
676 
676 
676 
679 


Die  Abkühlungskurven    auf  dem    Zweige   AB  haben  2  Halte- 
punkte:   der   erste  bei  veränderlicher  Temperatur  in  Abhängigkeit 


Ls  Chatbuxb,  Buü.  Soc  ühim,  47  (1887),  800. 
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von  der  ZusammensetzuDg  entspricht  der  Krystallisation  des  Chloi 
kaliums  aus  dem  geschmolzenen  Gemische,  der  zweite  —  der  eutel 
tische  —  bei  konstanter  Temperatur  658^,  ist  durch  das  gleichzeitig 
Auskrystallisieren  der  beiden  Komponenten  des  Systems  charakt< 
risiert. 


c 

9i 


SSO 

Jf^CrO^^ 

8Z0 

/ 

A 
730 

760 

KCl 

/ 

J) 

658 

£• 

B 

B" 
JfoleAiuiaiTtroxente 

9i 


Sc 


S       VJ      25      35      ^      SS      eö      7S      85      95 

Der  eutektische  Haltepunkt  tritt  schou  bei  dem  Oehalt  vo 
1.78  Molekularproz.  KgCrO^  auf  und  ist  von  ziemlich  merkliche 
Länge,  woraus  man  schliefsen  mufs,  dafs  Ton  der  Seite  des  Chloi 
kaliums  sich  keine  feste  Lösungen  mit  E^CrO^  bilden;  dersell 
erreicht  sein  Maximum  im  Punkte  B  bei  31.5  Molekularproz.  un 
fängt  weiterhin  an  abzunehmen. 

Der  Zweig  AB  ist  durch  die  Ausscheidungen  der  Ealiun 
chromatkrystalle  charakterisiert,  deren  Schmelztemperatur  mit  steigei 
dem  ECl-Gehalt  in  der  geschmolzenen  Masse  erniedrigt  wird.  Di 
Abktihlungskurven  haben  3  Haltepunkte:  der   erste  entspricht  de 
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rystailisation  des  K,CrO^,  der  zweite  bei  der  Temperatur  676^  ist 
irch  die  Umwandlung  des  E^GrO^  in  die  zweite  Modifikation 
dingt  Diese  Umwandlung  erfolgt  für  reines  E,CrO^  bei  679  ^ 
*  seine  Gemische  mit  KCl  findet  sie  schon  bei  676^  statt,  infolge 
r  Bildung  fester  Lösungen  von  geringer  Konzentration. 

Unterhalb  des  der  Umwandlung  in  die  2.  Modifikation  ent- 
-echenden  Haltepunktes  läfst  sich  auf  den  Abkühlungskurven  ein 
tter  Haltepunkt  B,  ein  eutektischer,  bei  658^  beobachten.  Bei 
.2  Molekularproz.  KCl  ist  der  eutektisch  Haltepunkt  von  geringer 
nge. 

Wenn  man  nach  Tamman  ^  auf  die  Abszissenachse  die  prozentische 
sammensetzung,  auf  die  Ordinatenachse  die  Länge  der  eutektischen 
kltepunkte  aufträgt,  so  ergibt  diese  Konstruktion  ftlr  die  Länge 
s  eutektischen  Haltepunktes  bei  4  Molekularproz.  KCl  den  Wert 
ill.  Dies  Verhalten  weist  auf  das  Vorhandensein  fester  Lösungen 
it  der  Grenzkonzentration  von  etwa  4  Molekularproz.  KCl  von  der 
lite  des  K,GrO^  hin.  Im  Zusammenhang  mit  der  Existenz  fester 
Äsungen  steht  die  Erniedrigung  der  Umwandlungstemperatur  des 
aliumchromates  von  679®  auf  676**. 

Die  Mikrostruktur  der  Schmelzen  steht  im  vollen  Einklang  mit 
m  Ergebnissen  des  Schmelzdiagramms. 

Auf  dem  der  Kristallisation  des  Chlorkaliums  entsprechenden 
steige  AB  sind  KCl-Krystalle  im  eutektischen  Gemische  sichtbar, 
if  dem  Zweige  BG  scheiden  sich  E^CrO^-Krystalle  aus,  umgeben 
>Q  der  eutektischen  Masse.  Schliff  Nr.  1  (Tafel  XVII)  entspricht  dem 
veige  Ä  B.  Nach  leichter  Behandlung  dieses  Schliffes  mit  Spiritus 
3ten  auf  dem  Untergrunde  des  Eutektikums  dunkle  KCl-Krystalle  auf; 
Wirklichkeit  sind  dies  jedoch  nur  Hohlräume,  die  an  Stelle  der 
t  Spiritus  herausgelösten  Krystalle  eutstanden  sind.  Das  Kalium- 
romat  wird  von  Spiritus  nicht  ausgelaugt,  und  daher  sind  auf 
hliff  Nr.  2  weifse  Kg  Cr  0^-Kry  stalle  in  der  eutektischen  Masse  zu 
len.     Der  Schliff  entspricht  dem  Zweige  CB. 

n.    Schmelzen  von  KCl  +  K^Cr^O^. 

Kaliumbichromat  scheidet  sich  aus  dem  geschmolzenen  Zustande 
dunkelroten  Krystallen   aus,   die   bei   weiterer  Abkühlung  etwas 
Her   werden,   wobei   sie   in  Pulver   unter   bedeutender  Volumen- 
sdehnung zerfallen. 


*  Z,  anorg.  Chem,  45,  24. 
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Auf  diese  Erscheinung  wurde  zuerst  Mitscheruch  ^  aalfaierksam. 
Aus  Erscheinungen  dieser  Art  wurde  auf  die  Existenz  einer  zweiten 
Modifikation  bei  einer  Temperatur  von  etwa  240^  geschlossen.  Bei 
dieser  Temperatur  erfährt  das  Salz  eine  so  erhebliche  Volumen- 
zunahme, dafs  das  Reagensglas,  in  dem  das  Salz  schmilzt,  zerspringt. 

Die  Versuche,  mit  Hilfe  des  Thermometers  die  bei  diesem  Vor- 
gange entwickelte  Wärme  zu  bestimmen,  führten  zu  keinem  positiven 
Resultaten,  es  wurden  keine  Haltepunkte  in  dem  Verlaufe  der 
Temperaturänderung  beobachtet.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Um- 
wandlung, die  das  Ealiumbichromat  beim  Übergang  in  die  zweite 
Modifikation  erfährt,  zur  Kategorie  derjenigen  Umwandlungen  ge- 
rechnet worden,  die  trotz  einer  bedeutenden  Volumzunahme  ohne 
merkliche  Energieänderungen  vor  sich  gehen.' 

Tabelle  2. 
Schmelstemperaturen  der  Schmelzen  KCl  +  K^GNtOj. 


Molekular- 
prozente 

Beginn  der 

Krjstallisation 

in  • 

Eutektischer 
Haltepunkt 
in  •    v'' 

Modifikationen 
/     in  ö 

KjCr.Oy 

395 

; 

236 

4.32  KCl 

885 

285 

9.31 

878 

234 

15.29 

371 

20.00 

370 

25.00 

868 

i 

30.00 

881 

366 

80.95 

383 

866 

35.00 

410 

366 

41.55 

458 

366 

50.00 

523 

366 

60.00 

582 

366 

70.00 

642 

866 

78.70 

685 

1                 866 

86.42     ' 
93.47 

.N        722 
'  -^         757.5 

^        366 
365 

'  97.45 

776.5 

365 

KCl 

790 

1 

1 

Das  Studium  der  Abkühlungskurve  der  K^CrjOy-Schmelze  mit 
Hilfe  des  Registrierapparates  zeigte  die  Irrtümlichkeit  dieser  Schlafs- 
folgerung.    Die  Abkühlungskurve   des  Ealiumbichromats   hat  eioea 

»  Pogg,  Ann,  28,  120. 

'  Tammaiin,  Krjstallisieren  und  Schmelzen  (1908),  S.  40. 
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ziemlich  deutlich  ausgesprochenen  Haltepunkt  unterhalb  der  Schmelz- 
temperatur bei  286  ^ 

Mifst   man   auf  dem  Diagramm   die  Längen  der  Haltepunkte, 
die  dem  Schmelzen   und  dem  Übergang  in  die  zweite  Modifikation 


yo    20     30    40    so     so    To     so    90 

entsprechen,  so  ergibt  sich  ihr  Verhältnis  zu  20 — 25  und  dem- 
l^emäfs  muls  auch  das  Verhältnis  zwischen  den  bei  diesen  Prozessen 
entwickelten  Wärmemengen  annähernd  dasselbe  sein. 

Um   diese  Umwandlung   in   die   zweite   Modifikation  auf  ther- 
mischem Wege   zu  ermitteln,    mufs   das   Thermometer   in   das   ge- 


Z.  ftoorg.  Q&ein.    Bd.  67. 
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schmolzene  Salz  ohne  Hülle  eingetaucht  werden,  anderen  Falles 
bekommt  die  Haltelinie  die  Form  einer  gestreckten  Welle;  aufser- 
dem  mufs  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  nicht  zu  gering  sein. 

Das  Schmelzdiagramm  besteht  aus  zwei  Zweigen  Ä  B  and  B  C, 
die  sich  im  eutektischen  Punkte  B  bei  366^  und  bei  einem  Gehalt 
der  Schmelze  von  27.5  Molekularprozent  KCl  (72.5  Molekularprozent 
EjCr^O^)  schneiden.  Auf  den  Abkühlungskurven  des  Zweiges  ABf 
der  der  Krystallisation  des  Ghlorkaliums  entspricht,  sind  zwei 
Haltepunkte  merkbar;  der  erste  entspricht  der  Ausscheidung  der 
KCl-Krystalle,  der  zweite  ist  der  eutektische  bei  366^. 

Auf  dem  Zweige  CB  haben  die  Abkühlungskurven  nur  einen 
Haltepunkt,  was  auf  die  Existenz  fester  Lösungen  von  Chlorkalium 
im  Ealiumbichromat  hinweist.  Die  Grenzkonzentration  dieser  festen 
Lösungen  liegt  bei  ca.  25  Molekularprozent  KCl,  was  den  eutek- 
tischen Punkt  (27.5  %  KCl)  fast  erreicht. 

Die  Abkühlungskurve  des  reinen  Kaliumbichromats  hat  zwei 
Haltepunkte;  der  erste  entspricht  der  Krystallisation  des  Salzes  aus 
der  Schmelze  bei  395  ^  der  zweite  bei  236^  der  Umwandlung  in 
die  zweite  Modifikation. 

Auf  den  dem  Zweige  CB  entsprechenden  Schliffen  (von  der 
Seite  KjCr^O^]  ist  die  homogene  Struktur  der  festen  Lösung  sichtbar. 

In  den  dem  Zweige  Ä  Bj  auf  dem  die  Ausscheidung  des  Chlor- 
kaliums vor  sich  geht,  entsprechenden  Schliffen,  sind  KCl-Dendrite 
auf  dem  Untergrunde  des  Eutektikums  sichtbar,  das  übrigens  keine 
charakteristische  Struktur  besitzt,  da  feste  Lösungen  mit  einer 
Grenzkonzentration  von  25  Molekularprozent  KCl  vorhanden  sind, 
während  das  Eutektikum  die  Zusammensetzung  von  27.5  Molekular- 
prozent KCl  besitzt. 

m.    Schmelzen  von  KCl  +  AgCl.        ^6 

Das  Schmelzdiagramm  dieses  Systemes  besteht  aus  zwei  Zweigen 
AB  und  BCj  die  sich  im  eutektischen  Punkte  B  bei^S^^  schneiden, 
der  einer  Zusammensetzung  von  30  Molekularprozent  KCl  +  70  Mole- 
kularprozent AgCl  entspricht. 

Die  ziffernmäfsigen  Daten,  auf  Grund  deren  das  Diagramm 
(Fig.  3)  konstruiert  ist,  sind  in  Tabelle  3  angeführt.  Die  Schmelz- 
temperatur des  Silberchlorids  ergab  sich  zu  451  ^  was  mit  den  Be- 
stimmungen von  Carnelley^  übereinstimmt. 

*  Cariikllky,  Journ.  Chem,  Soc.  33  (1878),  273. 
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Tabelle  8. 
Schmelztemperataren  des  Systems  KCl  +  AgGl. 


Moleknlarprozente 

Beginn  der  Krystalli- 
sation  in  * 

Eatektischer  Halte- 
punkt in  * 

AgCl        '' 

-t< 

451 

i^ 

2.57  KCl 

439 

306 

6.68 

426 

806 

11.83 

405 

306 

15.94 

884 

806 

21.75 

853 

806 

25.70 

329 

806 

26.2 

880 

806 

32.8 

819 

306 

88.3 

383 

806 

43.86 

444 

806 

45.00 

457 

806 

47.51 

474 

306 

50.12 

494 

806 

52.49 

512 

306 

54.88 

585 

806 

60.00 

562 

806 

64.78 

596 

306 

72.61 

638 

306 

77.81 

667 

306 

83.80 

700 

806 

88.97 

730 

306 

94.52 

760.5 

805 

KCl 

790 

Die  AbkühluDgsknrven  der  auf  dem  Zweige  AB  liegenden 
T^hxnelzen  haben  je  zwei  Haltepunkte:  Der  erste  entspricht  der  Krystal- 
.^^tion  des  Chlorsilbers  aus  Schmelzen  von  verschiedener  Konzentra- 
ten, der  zweite,  der  eutektische  Haltepunkt  bei  konstanter  Temperatur 
^^6®,  ist  durch  gleichzeitige  Krystallisation  beider  Komponenten  des 
^stems  charakterisiert 

Der  Zweig  CB  ist  durch  Ausscheidung  der  KC-Krystalle  aus 
^«r  geschmolzenen  Masse  charakterisiert.  Die  Abkühlungskurven 
^er  auf  diesem  Zweige  liegenden  Schmelzen  haben  je  zwei  Halte- 
punkte: der  erste  entspricht  der  Ausscheidung  des  Chlorkaliums, 
^er  zweite  ist  der  eutektische  bei  306  ^ 

Trägt  man   nach  Tammann^   auf  die  Abszissenachse   die  pro- 


1  Tamxahm,  Z,  anarg.  Chem.  45,  24. 
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zentuale  Zusammensetzung  und  auf  die  Ordinalen  die  Länge 
der  eutekiischen  Haltepunkte  ftfr  Schmelzen  von  verschiede; 
sammensetzung  ein,    so    wird    das   Maximum   der   Zeitdau 


306 


^0      20      JO      ^0      SO       60      -/W      80      90 

Punkte  B  (30  Molekularprozent  KCl)  entsprechen;  von  beide 
des  Maximums  nimmt  die  Dauer  des  eutektischen  Haltens 
wird  fast  bei  den  dem  reinen  KCl  und  AgCI  entsprechende 
naten  gleich  Null. 
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Diese  Beobachtung  deutet  an,  dafs  im  vorliegenden  System 
entweder  sich  keine  feste  Lösunged  oder  nur  solche  von  geringer 
Konzentration  bilden. 

Die  Mikrostruktur  der  Schmelzen  stimmt  mit  den  Resultaten 
des  Diagrammes  überein.  In  den.  ^dem  Zweige  A  B  entsprechenden 
Schliffen  lassen  sich  Erystalldendriten  des  Chlorsilbers  iü  dem 
entektischen  Gemische  beobachten;  dagegen  bei  Erstarrung  der  auf 
Zweige  B  G  liegenden  Schmelzen  krystallisiert  in  der  eutektischen 
Masse  Chlorkalium  aus,  was  sich  durch  Auftreten  von  dunklen 
Chlorkaliumdendriten  kennzeichnet 

Schliff  Nr.  4  entspricht  einer  85  Molekularprozent  KCl  ent- 
haltenden Schmelze.  Nach  Behandlung  desselben  mit  Spiritus  werden 
auf  dem  Untergrunde  des  gut  ausgebildeten  Eutektikums  ECl-Den- 
driten  sichtbar.  ^ 

SL  Petersburg  j  Polyteehn,  Institut    Laboratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Dezember  1907. 


Verfahren  zur  volumetriechen  Beetimmung  von  Titan. 

Von 
H.  D.  Newton^ 

Vor  ungefähr  40  Jahren  hat  F.  Pisani'  gefunden,  dafs  Titan- 
säure in  der  Weise  bestimmt  werden  kann,  dafs  man  sie  mit  Zink 
in  salzsaurer  Lösung  reduziert,  wobei  die  Reaktion  durch  Erwärmung 
unterstützt  wird,  sodann  das  ungelöste  Zink  entfernt,  abwäscht  und 
die  Lösung  mit  Permanganat  titriert.  Pibani  stellte  fest,  dafs  dies 
Verfahren  ausgezeichnete  Resultate  gibt,  führte  jedoch  keine  Beleg- 
analysen an.  Mabignag^  wendete  Pisanis  Verfahren  kurz  nach 
dessen  Veröffentlichung  zur  Bestimmuiig  von  Titansäure  neben 
Niobsäure  an.  Mabionags  Arbeitsweise  unterschied  sich  jedoch 
etwas  von  der  Pisanis,  insofern  er  die  Titansäure  unter  Ausschlufs  von 
Luft  mit  Hilfe  eines  langen  Zinkstabes  reduzierte,  der  in  den  Hals 
des  Reduktionskolbens  hineinragte,  und  nach  beendigter  Reduktion 
entfernt  wurde,  worauf  die  Titration  der  Lösung  direkt  in  demselben 
Kolben  erfolgte.  Die  Beleganalysen  sind  gut,  obwohl  die  Werte, 
besonders  bei  Anwendung  grofser  Titanmengen,  etwas  niedrig  sind. 

Etwas  später  änderten  Wells  und  Mitchell  ^  die  von  Mabignac 
verbesserte  PiSANische  Methode,  in  der  Weise,  dafs  sie  schwefel- 
saure Lösungen  anwandten  und  diese  vor  Oxydation  während  der 
Abkühlung  und  der  Titration  durch  einen  Eohlensäurestrom  schützten. 
Die  Experimentalergebnisse  lagen  immer  noch  tiefer  als  die  theo- 
retischen Werte;  der  gröfsere  Betrag  dieses  Fehlers  wurde  von 
den  Verfassern  auf  die  Oxydationswirkung  der  Luft  geschoben,  die 
trotz  der  angewandten  Vorsichtsmafsregeln  Zutritt  zur  Lösung  fand. 


^  Aus  dem  Amer.  Journ.  of  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  KoppEL-Berlin. 

«  Compt  rend,  59,  298. 

«  Zeitschr.  ancdyt  Chem.  7,  112. 

*  Journ,  Amer.  Chem,  Soc.  17,  878. 


—     279     — 

Iq  der  Untersuchung,  die  hier  beschrieben  werden  soll,  wurde 
der  Versuch  gemacht,  die  Oxydationswirkung  der  Luft  in  der  Weise 
auszuschliefsen,  dafs  man  Reduktion  und  Abkühlong  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre Tornahm^  und  eine  dem  Titansesquioxyd  äquivalente 
Ferrosalzmenge  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ferrisalz  erzeugte. 
Eine  kalte  Ferrosalzlösung  wird,  wie  bekannt  ist,  durch  atmo- 
sphärischen Sauerstoff  nur  langsam  verändert.^ 

Die  Reaktion  zwischen  den  Salzen  von  Eisen  und  Titan  findet 
nach  der  folgenden  Gleichung  statt: 

Ti2(S0,)s  +  Fe,(S0,)3  =  2Ti(S0j,  +  FeSO,. 

Für  diese  Untersuchung  wurden  die  Titanlösungen  hergestellt 
durch  Behandeln  von  umkrystallisiertem  Kalium-Titanfluorid  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure ,  Verdampfen  des  Gemisches  bis  zum 
Bauchen  der  Säure  und  Verdünnen  auf  ein  bekanntes  Volumen. 
Der  Gehalt  der  so  bereiteten  Lösung  wurde  nach  dem  Azetatver- 
fahren '  festgestellt,  das  wegen  des  Fehlens  von  Eisen  im  vorliegen- 
den Falle  etwas  modifiziert  werden  konnte. 

Gemessene  Mengen  dieser  Lösung  wurden  in  einen  Kolben  von 
etwa  100  ccm  Inhalt  gebracht,  und  eine  bestimmte  Menge  Zink  (mit 
bekanntem  Eisengehalt)  zugesetzt;  sodann  wurde  die  Lösung  soweit 
verdünnt,  dafs  sie  ungefähr  10^/^  konzentrierte  Schwefelsäure  ent- 
hielt, was  ausreichend  war^  die  Titansäure  in  Lösung  zu  halten, 
ohne  daCs  jedoch  das  reduzierte  Oxyd  dadurch  oxydiert  wurde.  Im 
Hals  des  Kolbens  safs  ein  Gummistopfen,  durch  den  ein  Einleitungs- 
rohr  und  ein  kleiner  Scheidetrichter  ging.  Während  über  der 
Flüssigkeit  dauernd  eine  Wasserstoffatmosphäre  vorhanden  war, 
wurde  schwach  erwärmt,  bis  alles  Zink  gelöst  war,  hierauf  liefs  man 
die  Lösung  abkühlen;  im  ganzen  dauerte  die  Operation  etwa  eine 
Stunde.  Sodann  führte  man  einen  Überschufs  von  Ferrisulfat  durch 
den  Scheidetrichter  ein  und  liefs  dann  sogleich  kaltes,  frisch  destil- 
liertes Wasser  nachfliefsen,  bis  der  Kolben  bis  zum  Hals  gefüllt 
war.  Schliefslich  gofs  man  den  Kolbeninhalt  in  einen  Literkolben 
mit  mehr  kaltem  destillierten  Wasser  und  titrierte  die  Flüssigkeit 
mit  7io  Normal-Kaliumpermanganat. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  nach  diesem  Verfahren  erhal- 
tenen Ergebnisse  zusammengestellt. 

*  Petbbs  und  Moodt,  Amer,  Journ,  Sc.  (Sill.)  12,  867. 

•  GoocH,  Amer,  Chem,  Joum.  7,  283. 
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TabeUe  1. 

TitanaulfatlÖBung 

KMnO, 

Angew.  TiO,  j 

Gef.  TiO, 

Fehler 

in  ccm 

in  ccm 

in  g          1 

in  g 

in  g 

30 

6.50 

0.0520         i 

0.0523 

+  0.0003 

30 

6.52 

0.0520         t 

0.0524 

+0.0004 

30 

6.45 

0.0520 

0.0519 

-0.0001 

30 

6.50 

0.0520         , 

0.0523 

+  0.0003 

30 

6.48 

0.0520         1 

0.0521 

+  0.0001 

30 

6.42 

0.0520 

0.0518 

-0.0002 

30 

6.50 

0.0520         ' 

0.0523 

+  0.0003 

In    Tabelle  2    sind   ähnliche   Versuche   zusammengestellt,   bei 
denen  gröfsere  Titansäuremengen  zur  Anwendung  kamen. 

Tabelle  2. 


Titansulfatlösang 

KMnO^ 

Angew.  TiO, 

Gef.  TiO, 

Fehler 

in  ccm 

in  ccm 

m  g 

in  g 

in  g 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+  0.0003 

25 

19.93 

0.1596 

0.1598 

+0.0002 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+  0.0003 

25 

19.90 

0.1596 

0.1595 

-0.0001 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+0.0003 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+  0.0003 

25 

19.90 

0.1596 

0.1595 

-0.0001 

25 

19.85 

0.1596 

0.1591 

-0.0005 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+0.0003 

25 

19.88 

0.1596 

0.1594 

-0.0002 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+  0.0008 

25 

19.95 

0.1596 

0.1599 

+  0.0003 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  es  möglich  ist,  Titansäure  mit 
Hilfe  von  Zink  in  einem  kleinen  Kolben  zu  reduzieren  und  erfolg- 
reich zu  bestimmen^  wenn  man  die  Reduktion  in  einer  Wasserstoflf- 
atmosphäre  ausführt,  einen  Überschufs  von  Ferrisulfat  hinzufügt 
und  die  entstehende,  dem  Titan  äquivalente  Ferrosalzmenge  mit 
Kaliumpermanganat  titriert  Der  Faktor  für  metallisches  Eäsen, 
dividiert  durch  0.689  gibt  den  Faktor  für  Titandioxyd. 


Zum  Schlüsse  wünsche  ich  Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  für 
Rat  und  Unterstützung  bei  dieser  Untersuchung  meinen  Dank  aus- 
zusprechen. 

New  HaveUf  U.  S.  -4.,  The  Kent  ChemiecU  Lahoratory  of  Yale  Universiiy, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Dezember  1907. 
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Zur  Chemie  des  Schwefelstickstoflres. 

Von 
H.    WöLBIilNG. 

Schwefelstickstoff  N^S^  ist  im  Laufe  der  letzten  Jahrzehnte 
wiederholt  Gegenstand  interessanter  Untersuchungen  ^  gewesen,  ohne 
dafs  bisher  Aufklärung  auf  diesem  Gebiete  erreicht  ist  Zersetzlich- 
keit  und  Schwerlöslichkeit  der  Reaktionsprodukte  gestalten  die 
Arbeiten  mit  N^S^  äufserst  mühevoll  und  haben  in  Verbindung  mit 
den  Unannehmlichkeiten  des  üblen  Geruches  und  der  Gesundheits- 
schädlichkeit manche  Untersuchung  vorzeitig  zum  Abschlufs  gebracht. 

Im  Folgenden  gebe  ich  die  Ergebnisse  einer  Eeihe  von  Ver- 
suchen mit  N^S^  wieder,  die  vor  allem  durch  die  Gewinnung  eines 
wasserstoffhaltigen  Reduktionsproduktes  von  Bedeutung  sind.  Die 
Versuche  haben  inzwischen  durch  eine  auf  meine  Anregung  unter- 
nommene Arbeit  von  E.  Rötgers  '  eine  Erweiterung  erfahren  und 
werden  hinsichtlich  der  H- Verbindung  von  mir  fortgesetzt. 

N^S^  bildet  mit  vielen  Halogenverbindungen  fast  momentan 
schön  gefärbte  Additionsprodukte,  wenn  die  Komponenten  in 
Form  der  Lösung  in  CCl^  oder  C^H^  vereinigt  werden.  Die  in 
dieser  Weise  reagierenden  Halogenverbindungen  gehören  meist 
indifferenten,  zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen  stehenden 
Elementen,  wie  Ti,  Zr,  Sb,  Sn  an.  Bemerkenswert  ist  dabei, 
dafs  bei  Sn  und  Sb  nur  Halogenverbindungen  der  höheren  Valenz- 
form derartige  Additionsprodukte  bilden,  während  SdCI^,  SbCl,  und 
ebenso  auch  AsCl,  dies  nicht  tun.   Auch  mit  PCI3,  sowie  mit  orga- 


^  Laubbnt,  Compt  rend,  29,  557.  —  Fordos  und  Grus,  Compt,  rend,  81, 
702.  —  Demarcat,  Compt.  rend.  91,  854.  —  Schenk,  Ann,  290,  177.  — 
Andreocci,  ÄiH  d.  R,  Aec.  d,  Lincei  5,  254.  —  Muthmann  and  Clever  bzw. 
Sbittbr,  Ber.  29,  340  bzw.  80,  627.  —  Rüpp,  Ber,  87,  1595  u.  88,  549  u.  2659. 

'  K.  RöTOBRE,  Inang.-Dissert,  Berlin  1908. 
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nischen  Halogenverbindongen  C^H^Br,  C^H^Brj,  und  mit  Phosgen 
und  Benzylchlorid  verband  sich  Schwefelstickstoflf  nicht  Als 
Lösungsmittel  eignet  sich  am  besten  Eohlenstofftetrachlorid ;  Ben- 
zol und  Chloroform  zeigen  zum  Teil  störende  Nebenreaktionen. 

N^S^.TICI^. 

TiCl^  erzeugt  in  Schwefelstickstofiflösungen  momentan  einen 
flockigen,  amorphen  Niederschlag  von  braunroter  Farbe,  der  an 
feuchter  Luft  bald  gelb  wird  und  sich  allmählich  vollständig  zersetzt 
Zwecks  Darstellung  werden  zur  siedenden  Lösung  von  4  g  N^S^  in 
CCI4  5  g  TiCl^  nach  Verdünnung  mit  CCl^  hinzugegeben.  Der 
braune  Niederschlag  setzt  sich  schnell  zu  Boden  und  läfst  sich  von 
der  überstehenden  Flüssigkeit,  welche  durch  weiteren  TiCl^-Zusatz 
nicht  mehr  getrübt  wird,  durch  Dekantieren  trennen.  Alsdann 
filtriert  man  unter  Ausschlufs  feuchter  Luft  und  wäscht  mit  CCl^ 
aus.  Getrocknet  wurde  im  Vakuumexsiccator.  Das  hygroskopische 
Reaktionsprodukt  liefs  sich  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  unzersetzt 
aufbewahren.  Mit  Wasser,  Kalilauge,  Salpetersäure  reagiert  die 
neue  Verbindung  äufserst  lebhaft,  häufig  unter  Feuererscheinung 
und  brauner  Eauchentwickelung.  Von  Salzsäure  und  auch  von 
Alkohol  wird  sie  augenblicklich,  aber  in  ruhiger  Reaktion  und  ohne 
merkliche  Erwärmung  zersetzt  und  färbt  sich  dabei  gelb.  Die  Titan- 
verbindung ist  im  Gegensatz  zu  N^S^  selbst  nicht  explosiv;  an- 
gezündet brennt  sie  mit  blauer  Flamme  und  hinterläfst  einen  weifsen 
Rückstand.  Beim  Erwärmen  färbt  sie  sich  oberhalb  100^  dunkler 
und  zersetzt  sich  später,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  Qualitativ  bestand 
der  Körper  aus  Ti,  Gl,  N,  S.  Die  S-Bestimmung  liefs  sich  durch 
Oxydation  zu  Schwefelsäure  mit  Hilfe  von  starker  Salpetersäure 
bewirken.  Titan  wurde  aus  einer  ebensolchen  Lösung  auf  dem 
Wege  der  Ammoniakfällung  bestimmt.  Da  der  Stickstoff  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  quantitativ  als  Ammoniak  abgespalten  wurde, 
so  wurde  die  Substanz  mit  Kaliumhydroxyd  destilliert  und  der  Stick- 
stoff aus  dem  entwickelten  Ammoniak  bestimmt  Zur  Chlor- 
bestimmung wurde  mit  Soda-Salpetermischung  geschmolzen  und  aus 
der  ausgelaugten  angesäuerten  und  filtrierten  Lösung  AgCl  gefällt 
Da  nun  Reinigung  des  in  allen  Lösungsmitteln  kaum  löslichen 
Körpers  durch  ümkrystallisieren  nicht  möglich  war,  so  war  die 
Darstellung  eines  reinen  Produktes  nur  dadurch  erreichbar,  dafs 
unter  Benutzung  absolut  reiner,  wasserfreier  Stoffe  N^S^  im  kleinen 
Überschufs  blieb.     Die  Ausbeute  war  nahezu  quantitativ. 
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Analyse. 

Berechnet  für  N^S,.TiCl^:  34.2% S     H.O^oN  87.97^ Cl  l2.9^I^Ti 

Gefunden  I:  38.0  „  S     13.9  „  N  37.6  „  Cl  13.1  „  Ti 

„        II:  33.8  „  S     14.6  „  N  38.0  „  Cl  13.2  „  Ti 

Die  Verbindung  stellt  demnach  ein  Additionsprodukt  von  N^S^ 
mit  TiCl^  vor,  das  wieder  leicht  in  seine  Komponenten  zerfällt;  denn 
der  gelbe  Körper,  welcher  sich  beim  Eintragen  in  Alkohol  oder 
Salzsäure  bildet,  ist  Schwefelstickstoflf,  wie  aus  Schmelzpunkts- 
bestimmung und  Analyse  hervorging. 

N^S^.SbClg. 

Bei  Zusatz  von  SbCl^  entsteht  in  Lösungen  von  Schwefelstick- 
stoff sofort  ein  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  von  scharlach- 
roter Farbe.  Zur  Eeindarstellung  des  in  organischen  Lösungs- 
mitteln fast  unlöslichen  Produkte;3  wurden  2  g  N^S^  in  mäfsig 
warmem  CCl^  gelöst  und  mit  einer  stark  verdtbinten  Lösung  von  5  g 
SbClj  in  viel  CCl^  unter  Umrühren  versetzt.  Nach  dem  Absitzen 
wurde  die  fast  entfärbte  Flüssigkeit  abdekantiert  und  das  abfiltrierte 
Reaktionsprodukt  mit  CCl^  gewaschen.  Der  luftbeständige  Kör- 
per wird  von  Wasser,  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte 
kaum  angegriffen.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  tritt  langsame 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Äthylsulfid  ein.  Selbst  gegen  konzen- 
trierte Salpetersäure  zeigt  sich  der  Körper  merkwürdig  beständig. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  tritt  schnelle  Zersetzung  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  ein,  und  mit  Ammoniak  selbst  reagiert 
der  Körper  zischend  unter  Bildung  von  Antimonsäure,  NH^Cl  und 
Ammoniumpolythionaten. 

N^S^'SbClg  ist  brennbar,  jedoch  nicht  explosiv.  Ein  charakte- 
ristischer Schmelzpunkt  ist  nicht  vorhanden.  Oberhalb  140^  tritt 
langsame  Zersetzung  ein. 

Die  Analyse  ergab: 

I:  11.27oN    25.37oSb   26.6%S   36.37,01 

II:   11.3  „N    25.4  „Sb  36.8  „    Ol 

berechnet  lür  N^S^-SbOl^:  11.7  „  N   25.0  „  Sb   26.5  „  S    36.8  „  Ol. 


Der  Körper  stellt  demnach  eine  Verbindung  von  N^S^  mit 
SbOlj  vor,  die  jedoch  im  Gegensatz  zur  beschiiebenen  Titan  Verbin- 
dung nicht  nur  additioneil,  sondern  unter  Eingriff  in  den  N^S^- 
Kem   vor   sich   gegangen    sein   mufs.    Eine  Spaltung  in  die  Kom- 
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ponenten  liefs  sich  bei  der  anfserordentlich  beständigen  Verbindung 
nicht  ausführen. 

(lfA),.8nCl^. 

Auch  mit  SnCl^  bildet  N^S^  gleichviel,  in  welchen  Mengen  die 
Komponenten  in  Reaktion  gebracht  werden,  nur  eine  Verbindung. 
Dieselbe  ist  ebenfalls  amorph  und  kaum  löslich  in  irgend  einem 
Lösungsmittel.  Zur  Beindarstellung  mufste  daher,  wie  früher,  ver- 
fahren werden,  indem  abgesehen  von  der  Anwendung  reiner  Prä- 
parate, die  Bildung  von  Oxy Chloriden  vermieden  wurde.  Aus 
2  g  N^S^,  in  ca.  300  ccm  CCl^  gelöst,  wurden  nach  Zusatz  von 
4  g  SnCl^  ca.  5  g  der  neuen  Verbindung  gewonnen.  Der  abfiltrierte, 
rein  gewaschene  und  im  Vakuum  getrocknete  Körper  war  von 
bordeauxroter  Farbe,  in  seinem  Verhalten  dem  oben  beschriebenen 
Antimon  körper  vielfach  ähnlich.  Von  Ammoniak  wird  der  Körper 
jedoch  erst  in  der  Wärme  zersetzt.  Gegen  Stofs  und  Reibung  ist 
die  Verbindung  unempfindlich,  angezündet  brennt  sie  lebhaft.  Beim 
Erhitzen  auf  160^  tritt  Zersetzung  in  einen  weifsen  Rückstand  und 
ein  gelbes  Destillat  ein,  das  bei  200^  lebhaft  Gas  entwickelt  Bei 
längerem  Liegen  zersetzt  sich  der  Körper  auch  an  trockener  Luft 
unter  Entwickelung  von  SOj. 


Die  Analyse  ergab: 

I:    17.37oN 

II:    17.6  „  N 

Ber.  flir(N4S^),.SnCl4:   17.8  „  N 

40.3  «/„S 
40.8  „  S 
40.7  „  S 

18.6  7oSn 
18.3  „  Sn 
18.9  „  Sn 

22.6  »/„Cl 
23.0  „  Cl 
22.6  „  CL 

N^B^  und  82CI3. 

Durch  Erhitzen  von  fein  verteiltem  Schwefelsticksto£f  mit  einem 
Gemisch  von  Schwefelchlorür  und  Chloroform  hatte  DsMABgAY  die 
Verbindung  N,S^C1  Thiotrithiazylchlorid  erhalten,  jedoch  nie  in 
reiner  Form.  Müthmann  und  Seitheb  schlagen  daher  vor  zur 
Darstellung  fein  verteilten  Schwefelsticksto£f  mit  Acethylchlorid 
am  Rückflufskühler  zu  erhitzen.  Ich  konnte  nach  diesem  Verfahren, 
das  noch  dazu  bei  nicht  vorsichtigem  Erhitzen  explosionsartigen  Zer- 
setzungen ausgesetzt  ist,  kein  reines  NjS^Cl  gewinnen.  Bei  der 
geringen  Löslichkeit  von  N^S^  und  erst  recht  von  NjS^Cl  in  Acethyl- 
chlorid ist  die  Gefahr  zu  grofs,  dafs  unzersetzter  N^S^  von  ober- 
flächlich gebildetem  N3S4CI  überzogen  und  so  vor  Reaktion  geschützt 
wird.  Es  schien  mir  vorteilhaft  zu  sein,  Demabqay  folgend,  zur 
Darstellung  Schwefelstickstofflösungen  zu  benutzen.    Während  mit 
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Benzol-  oder  Chloroformlösungen  aber  kein  reines  Produkt  zn  erzielen 
war,  wurde  die  Absicht  mit  GCl^-Lösungen  unschwer  erreicht.  Das 
erhaltene  Produkt  war  wasserlöslich  und  bestand  aus  62.0%  S, 
20.2  7oN,  17.5^0  Cl  entsprechend  den  theoretischen  Werten  62.8  ^^S, 
20.5  7oN,  17.27^01. 

Es  genügt  zur  Darstellung  eine  Lösung  von  Schwefelstickstoflf 
in  CCl^  mit  der  theoretischen  Menge  S^Clj  am  Rückflufskühler 
2  Stunden  zu  erhitzen  und  mit  CCl^  das  Produkt  gut  auszuwaschen. 

In  benzolischen  Lösungen  entstehen  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen braune  amorphe  Flocken,  die  nach  der  Analyse  die 
Zusammensetzung  N^S^Cl,  wohl  =  N^S^-SCl,  hatten  mit  55.6  ^o  S, 
25.0%  Cl,  19.1 7o  N.  Nur  bei  Anwendung  eines  sehr  grofsen  Über- 
schusses von  SjCl^  entsteht  auch  in  Benzollösungen  etwas  NgS^Cl, 
doch  nie  in  reiner  Form. 

Bei  der  Verwendung  von  Schwefelstickstoff-Chloroformlösungen 
war  früher  ein  amorpher  Körper  als  Verunreinigung  beobachtet 
worden.  Durch  Variierung  der  Versuche  konnte  ich  feststellen, 
dafs  die  Beimengung  verhältnismäfsig  um  so  geringer  wird,  je  gröfser 
der  Überschufs  von  S^Clj  ist,  während  mit  der  theoretisch  not- 
wendigen kleinen  Menge  S^Cl,  fast  gar  kein  NjS^Gl  erhalten  wird. 
Vielmehr  setzte  die  rote  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag  ab, 
der  zu  drei  Vierteln  aus  NH^Cl  und  nebenbei  aus  S  und  Poly- 
thionaten  bestand. 

Die  Angaben  über  NgS^Cl  wurden  bestätigt  gefunden.  Zu  er- 
wähnen ist  noch,  dafs  NgS^Cl  durch  NH3  in  ähnlicher  Weise  unter 
Rückbildung  von  N^S^  zersetzt  wird,  wie  dies  von  Andeeocci  bei 
N^S^Cl^  beobachtet  wurde.  Nebenbei  entsteht  ein  Gemenge  von 
Ammoniumsalzen.  Piperidin  reagiert  mit  NgS^Cl  sehr  lebhaft.  Das 
nicht  einheitliche  Reaktionsprodukt,  welches  nur  wenig  Thiodi- 
piperidin  enthielt,  ist  schwierig  zu  verarbeiten.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  wird  NjS^Cl  in  kurzer  Zeit  vollständig  zersetzt.  Aus  der 
roten  Lösung  scheidet  sich  die  Hälfte  des  vorhandenen  Schwefels 
in  gelblichen  Nadeln  ab,  Ammoniumsalze  entstehen  nur  in  sehr 
geringer  Menge,  und  in  der  Lösung  läfst  sich  Äthylsulfid  durch 
Geruch  und  MercurichloridfäUung  nachweisen. 

K^S^  und  S^Br,. 

Nach  MuTHMANN  und  Clever  entsteht  NjS^Br,  wenn  man 
2  g  N^S^  und  10  g  S.Br^  mit  CS^  12  Stunden  stehen  läfst.  Ich 
habe  wiederholt  auf  diesem  Wege  nur  Produkte  mit  41.5 — 42.17o  B^ 
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und  41.5 — 42.9 7o  S  erhalten,  was  einer  Zusammensetzung  N^S^Br 
entspricht  Das  Gleiche  ergab  sich  beim  Arbeiten  mit  Benzol- 
lösungen, während  aus  CCl^-Lösungen  eine  Verbindung  mit  80.5  7oBr 
50.5^0  S  erhalten  wurde,  die  in  ihren  Eigenschaften  der  Muthmann- 
schen  Verbindung  (mit  51.27o  S,  32.07o  Br  und  16.87^  N  nach 
der  Theorie)  für  N,S^  Br  ähnelt. 

K^S^  und  SejCl^. 

Selenchlorür  bewirkt  bei  Zusatz  zu  Schweielstickstofflösungen 
zunächst  analog  dem  Verhalten  von  S^Gl,  keine  Fällung.  Bei 
längerem  Erhitzen  schieden  sich  jedoch  dunkle  Krusten  eines  festen 
Körpers  ab,  der,  je  nachdem  CS,  oder  CCl^  Lösungsmittel  war, 
schon  äufserlich  Verschiedenheit  zeigte.  Das  Mengenverhältnis  von 
N^S^  zu  Se^CI,  war  dabei  für  die  Reaktion  ohne  Einäufs. 

Durch  Einwirkung  von  8  g  mit  CCI^  verdünntem  Selenchlorür 
auf  eine  Kohlenstofftetrachloridlösung  von  4  g  N^S^  entstanden  bei 
24  stündigem  Erhitzen  am  Rückflufskühler  6  g  einer  olivfarbenen, 
amorphen  Verbindung  mit  grünen,  metallisch -glänzenden  Bruch- 
stellen. Der  Körper  zeigte  sich  gegen  Luft,  Wasser,  Salzsäure, 
Chlor  und  Schwefelwasserstoff  ziemlich  beständig  und  wurde  von 
Salpetersäure  und  Kaliumhydroxydlösung  stürmisch  zersetzt,  auch 
mit  Ammoniak  tritt  lebhafte  Reaktion  ein.  In  Alkohol,  Aceton, 
Essigester^  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  völlig  unlöslich, 
zerfällt  er  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Benzaldehyd.  Die  Ver- 
bindung ist  weder  brennbar  noch  explosiv.  Sie  schmilzt  nach 
voraufgegangenem  Sintern  bei  167.  Beim  Kochen  mit  Alkali- 
hydroxyden wird  der  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  abgespalten. 
Die  Produkte  verschiedener  Herstellung  waren  nicht  völlig  gleich, 
vielmehr  anscheinend  durch  Selen  infolge  Feuchtigkeitzutrittes  etwas 
verunreinigt.  Eine  Reinigung  war  indes  auf  keine  Weise  möglich. 
Die  Analysen  ergaben  daher  schwankende  Resultate: 

L    27.07o  S         16.3 7o  Cl         12.97,  N        45.07^  Se      . 
IL    29.0       S         16.6       Cl         13.0       N        41.6       Se 
m.    29.7       S  —  13.2       N        38.7       Se 

Trotz  der  schwankenden  Analysen  berechnet  sich  aus  diesen 
Zahlen  für  S :  N :  Se :  Cl  das  Verhältnis  von  annähernd  2 : 2 : 1 : 1,  was 
zur  Formel  N^S^.Se,Cl,  führt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung verlangt  nach  Berechnung: 

31.07^  S         17.27o  Cl         13.5 7o  N        38.87^  Se. 
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Ersetzt  man  CCl^  als  Lösangsmittel  durch  CS^i  so  entsteht 
ein  lockeres  schwarzbraunes  Pulver,  das  gegen  Luftfeuchtigkeit  sehr 
empfindlich  und  auch  im  übrigen  sehr  reaktionsfähig  ist  Mit  EOH, 
HNO3,  NH3  erfolgen  stürmische  Reaktionen,  Wasser  führt  Zer- 
setzung in  eine  selenfreie  Lösung  und  Selenschwefel  herbei.  Die 
Lösung  zeigt  ähnliche  Reaktionen  wie  N3S4CI.  Schon  beim  Erhitzen 
auf  100^  findet  unter  Sintern  und  Rotfärbung  Zersetzung  statt. 

H^S^  und  H^S. 

Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  benzolische  Schwefelstickstoff- 
lösung färbt  sich  die  Lösung  zunächst  unter  starker  Absorption 
von  H3S  blutrot.  Bald  darauf  tritt  unter  Ausscheidung  schwefel- 
gelber Erystallnadeln  vollständige  Entfärbung  ein.  Der  Nieder- 
schlag besteht  aus  Ammoniumpolysulfiden,  worüber  Rötoebs  Näheres 
berichtet.  An  der  Luft  entwickeln  die  Krystalle  starken  Geruch 
nach  NH3  und  H^S.  Sie  zersetzen  sich  schnell  unter  Hinterlassung 
weifser  Ammoniumsalze. 


Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  H^S^. 

Bei  Einwirkung  von  ätherischem  Ammoniak  auf  N^S^  war  früher 
eine  weifse  sublimierbare  Verbindung  erhalten  worden,  von  welcher 
nähere  Angaben  fehlen.  Beim  Erhitzen  von  N^S^  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100^  im  Druckrohr  erhielt  ich  unter  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  weifse,  wasserlösliche  KrystalFe,  welche  sich  nach 
Analyse  und  Verhalten  als  Ammoniumthiosulfat  erwiesen. 

Gefunden:    42.8  «/^  S         19.07o  N. 
Berechnet  für  (NH^),S,Os:    43.2  7^  S         18.97^  N. 

H^S^  und  SnCl,. 

Versuche,  N^S^  mit  SnClg  zu  kombinieren,  verliefen,  wie  erwähnt, 
resultatlos.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Zinnchlorür  bewirkt 
jedoch  in  einer  warmen  benzolischen  Lösung  von  N^S^  Reduktion. 
Bei  Zusatz  der  Zinnchlorürlösung  wird  eine  ca.  60^  warme  Schwefel- 
stickstofflösung momentan  entfärbt;  darauf  nach  etwa  einer  halben 
Minute  tritt  plötzlich  stürmisches  Aufwallen  ein  und  es  fallen  glänzende, 
gelbliche  Blättchen  aus,  welche  sich  schnell  zu  Boden  setzen.  Man 
dekantiert  die  Flüssigkeit  schnell  ab,  bringt  den  Niederschlag  aufs 
Filter  und  wäscht  die  Benzollösung  mit  Alkohol  fort    Alsdann  wird 
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das  Reaktionsprodnkt  zur  Entfernung  noch  beigemengter  Zinn- 
verbindungen mit  kalter,  stark  verdünnter  Salzsäure  kurze  Zeit  be- 
handelt, filtriert,  mit  Wasser  und  später  mit  Alkohol  gewaschen  und 
bei  80^  getrocknet.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  Salz- 
säure wird  der  Körper  unter  Rotfärbung  und  SO^-Entwickelung  an- 
gegriffen. Die  Ausbeute  war  schwankend  und  betrug  im  günstigsten 
Fall  50  7o  ^^^  angewandten  Schwefelstickstoffs.  Während  der 
Wasser-  bzw.  salzsäurelösliche  Teil  des  Reaktionsproduktes  nach 
Analyse  und  Verhalten  sich  als  Zinnammoniumchlorid  erwies,  war 
die  neue  Verbindung  frei  von  Zinn  und  Chlor.  In  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  ist  sie  unlöslich,  in  Toluol  wenig  löslich. 
Aus  Amylalkohol  liefs  sie  sich  mit  Verlust  umkrystallisieren.  Am 
besten  kry stall isiert  man  aus  Piperidin  um,  wo  im  Gegensatz  zu 
N^S^  mit  dieser  Verbindung  erst  bei  starker  Erwärmung  Reaktion 
erfolgt.  4  g  Piperidin  vermögen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  g 
des  neuen  Körpers  ohne  Erwärmung  zu  lösen.  Man  fällt  den  Körper 
aus  der  schwach  violettgefärbten  Lösung  nach  dem  Filtrieren  durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  erhält  so  kleine  glänzend  weifse  Krystalle, 
welche  bei  Betrachtung  mit  dem  Nicol  orientiert  auslöschen  und 
daher  hexagonal  oder  tetragonal  sind.  Der  Körper  ist  weder 
brennbar  noch  explosiv.  Bei  152^  schmilzt  er  unter  Bräunung  und 
Gasentwickelung.  Schon  beim  Erhitzen  auf  80 — 100^  tritt  eine 
schwache  Rotfärbung  der  vorher  schneeweifsen  Klrystalle  ein, 
ohne  dafs  indes  eine  Änderung  von  Smp.  oder  Zusammensetzung 
zu  konstatieren  ist.  Ammoniak  oder  Kalilauge  greift  den  Körper 
in  der  Kälte  nicht  an,  in  der  Wärme  wird  N  cds  NH3  abgespalten. 
Konzentrierte  Salzsäure  zersetzt  ihn  unt^r  Entwickelung  von  SO,. 
Mit  HNO3  vom  spez.  Gew.  =  1.4  übergössen,  bleibt  er  kurze  Zeit 
unverändert,  um  dann  plötzlich  unter  Feuererscheinung  stürmisch 
zu  reagieren.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Aufschlämmung 
des  Körpers  in  CCl^  findet  Lösung  statt,  dabei  tritt  Geruch  nach 
Chlorschwefel  auf.  Brom  verhält  sich  ähnlich,  während  Jodlösung 
ohne  Einwirkung  ist. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab: 

67.57^  S         29.37o  N         2.67^  H         l.S^^  C. 

Berechnet  flir  NSH:    68.1 7^  S         29.8  7o  N         2.1 7^  H. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  der  Kohlenstoffgehalt  nur  von  einer 
Beimengung   (wahrscheinlich   eingeschlossenes   Piperidin)    herrühren 
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kann;  zieht  man  eine  entsprechende  Menge  Wasserstoff  ab,  so  ergibt 
sich  das  Atomverhältnis  N :  S :  H  «  1:1:1  und  als  empirische 
Formel  NSH.  Wie  die  Bildung  von  Stanniammoniumchlorid  bei 
der  Darstellung  vermuten  läfst,  dürfte  bei  der  Darstellung  der 
N^S^- Komplex  unter  Ammoniakbildung  gespalten  sein.  Nähere 
Untersuchungen  sind  im  Gange,  um  die  Molekulargröfse  zu  er- 
mitteln und  die  Konstitution  festzustellen.  So  findet  unter  anderem 
mit  Benzaldehyd  bei  160®  Kondensation  unter  Abspaltung  von 
Wasser  statt 

Berlin,  Chemisches  Laboratorium  der  kgl,  Bergakademie. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  28.  Januar  1908. 


Z.  anorf.  ClMm.    Bd.  67.  19 


Über  das  elektrochemische  Verhalten  des  Silbers  und 
seiner  Oxyde.  I. 

Von 

B.  LüTHBB  und  F.  Pokohny. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

1.   Eiiileitimg. 

Gelegentlich  einer  begonnenen  Untersuchung  über  das  photo- 
chemiscbe  Verhalten  des  Silberoxyds  und  Silbersuperoxyds,  sowie 
deren  Verwendung  in  Photoketten  ergab  sich  f&r  uns  die  Notwendig- 
keit, die  Natur  der  verschiedenen  Silberoxyde  etwas  näher  kennen 
zu  lernen,  was  ja  auch  vom  technischen  Standpunkt  von  Interesse 
ist,  da  neuerdings  wiederholt  die  Verwendung  von  Silberoxyden  in 
der  positiven  Elektrode  alkalischer  Akkumulatoren  vorgeschlagen  ist 

Eine  Durchsicht  der  Literatur^  in  dieser  Richtung  ergab  keine 
sehr  reichhaltige  Ausbeute.  Insbesondere  über  das  elektromotorische 
Verhalten  der  Silberoxyde,  sowie  über  die  Eigenschafben  des  eigent- 
lichen Superoxyds  AgO  konnten  wir  so  gut  wie  nichts  finden.  Femer 
interessierte  uns  speziell  die  Frage,  ob  bei  der  elektrolytischen  Oxy- 
dation des  metallischen  Silbers,  resp.  bei  der  Redukion  des  Silber- 
oxyds Andeutungen  für  das  Auftreten  von  Suboxyd  vorhanden  sind. 

In  der  Literatur  fanden  sich  folgende  für  uns  wesentliche 
Angaben: 

Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  gelöstem  Silbemitrat 
resp.  -Sulfat  entsteht  an  Platinanoden  nur  ein  Superoxyd.'  Dessen 
empirische  Zusammensetzung  ist  angenähert:  Ag^NO^^^  resp. 
AgxAO^.» 

^  Eine  recht  voÜBtSndige  Literatorznaammenstellang  findet  sich  bei  M.  Boss, 
Z.  anarg.  Ohem.  44  (1905),  237. 

•  M.  BosB,  Z.  anarg.  Chem.  44  (1905),  237. 

*  E.  MuLDEB  n.  J.  HxRiNQA,  Bec  Pays-Bos  Ib  (IS9^),  1.285.  — E.  Müldbs, 
Rec.  Pays-Bas  16  (1897),  57:  17  (1898),  57;  18  (1899),  91;  19  (1900),  115. 
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Diese  Superoxyde  sind  Verbindungen  von  normalem  Silber- 
superoxyd AgO  mit  Silbersalzen  einer  Oxyschwefel-  resp.  Oxy- 
salpetersäure  (Mijldeb  1.  c).  Es  sind  Verbindungen  eines  höheren 
Silberoxyds  mit  gewöhnlichem  Silbersulfat  resp.  Silbemitrat.  ^  Es 
sind  Silbersalze  einer  Silberperoxyd* Salpetersäure.'  Die  analytisch 
gefundenen  Silbersalze  sind  nur  adsorbiert.' 

Bei  der  anodischen  Oxydation  von  metallischem  Silber  in 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Superoxyd.*  Bei  der  anodischen  Oxy- 
dation von  Silber  in  Alkalilösung  erfolgt  bei  1.18  Volt  (gegen  H, 
in  derselben  Lösung)  Oxydbildung,  dann  tritt  bei  1.63  Volt  Sauersto£f- 
entwickelung  ein.^ 

Die  KM.E.  von  Ag,  Ag^O,  H,  ist  bisher  direkt  nicht  gemessen 
worden.  Lewis  findet  auf  indirektem  Wege  +  1.168  Volt*  Die 
E.  M.  K.  von  Silbersuperoxyd(?)  gegen  Silberoxyd  (?)  wird  zu  0.15 
Volt  angegeben.^  Das  ,,normale<'  Superoxyd  AgO  direkt  darzu- 
stellen ist  bisher  nicht  gelungen.® 

2.  Plan  und  Methode  der  Untersuohung. 

Es  handelte  sich  f&r  uns  einerseits  darum,  die  verschiedenen 
in  der  Literatur  beschriebenen  Superoxyde  zu  identifizieren,  anderer- 
seits darum,  ihre  Zusammensetzung  resp.  ihre  Oxydationsstufe,  sowie 
ihr  elektrochemisches  Verhalten  wenigstens  angenähert  festzustellen. 
Eine  direkte  Analyse  war  mit  Sicherheit  nicht  gut  ausftlhrbar,  da 
es  aus  verschiedenen  Gründen  schwer  fällt^  eine  genügende  Menge 
Material  von  sicher  gleichförmiger  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Wir  verwandten  aus  verschiedenen  Gründen  eine  neuerdings 
zu  ähnlichen  Zwecken  wiederholt  benutzte  indirekte  Analysen- 
methode,® die  auf  der  Gültigkeit  des  Fabaday  sehen  Gesetzes  beruht, 
und    die   auf  unseren  Fall  angewandt  in  folgendem  besteht.     Eine 


»  S.  Tanatab,  Z,  anorg.  Chem.  28  (1901X  831;  vergl.  auch  0.  Sülc,  Z.  anorg. 
Chem.  24  (1900),  305. 

*  M.  Bebthelot,  Compt  rend.  90  (1880),  653. 
'  M.  Boss,  1.  c 

*  F.  WöHLBB,  Lüb.  Ann.  146  (1868),  375. 

^  A.  CoBHK  und  Y.  Osaka,  Z.  anorg.  Chem.  84  (1908),  86. 
^  Zeitaehr,  phya.  Chem,  55  (1906),  465;  vergl.  auch  R.  Abbog  u.  A.  J.  Cox, 
ZeiUchr.  phya.  Chem,  46  (1903),  1. 

'  A.  L.  Mab0H,  Ref.  im  Jahrb.  f.  EUktrochom,  9  (1902),  430. 

•  Dammbe,  II  2,  S.  771. 

•  Vergl.  2.  B.  J.  Zbdnbb,  Z.  f.  Ekktrochem.  11  (1905),  809;    12  (1906),  463. 
—  O.  Faust,  ebend.  18  (1907),  414.  —  F.  Föbstbe,  ebend.  18  (1907),  414. 
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bekannte  Menge  Silber  wird  anodisch  in  Alkalilaoge  mit  konstanter 
Stromstärke  oxydiert,  und  gleichzeitig  die  Anodenspannung  in  Ab» 
h&ngigkeit  von  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge  bestimmt 
Solange  ein  und  derselbe  Anodenvorgang  stattfindet,  bleibt  die 
Anodenspannung  nahezu  unverändert.  Sobald  aber  alles  Silber 
verbraucht  ist,  und  ein  neuer  Elektrodenvorgang  einsetzt,  steigt  die 
Anodenspannung  fast  plötzlich  auf  den  Wert,  der  diesem  zweiten 
EHektrodenvorgang  zukommt  usw.  Aus  der  Elektrizitätsmenge,  die 
bis  zum  Eintreten  eines  derartigen  plötzlichen  Potentialanstieges 
durchgeschickt  werden  mufs,  kann  man  natürlich  leicht  die  Oxy- 
dationsstufe des  entstandenen  Oxyds  finden,  vorausgesetzt,  dafs  sich 
kein  freier  Sauerstoff  bildet.  Dasselbe  Verfahren  kann  natürlich 
auch  bei  der  Reduktion  von  Oxyden  und  Superoxyden  des  Silbers 
anwenden. 

E^n  ähnliches  Verfahren  wandten  wir  zur  Bestimmung  unserer 
Silbermenge  an.  Um  eine  möglichst  dünne  Silberschicht  zu  haben, 
benutzten  wir  platinierte  und  durch  Glühen  mit  Platingrau  über- 
zogene Platinelektroden,  die  im  Cyankalibade  galvanisch  versilbert 
waren.  Aus  der  Gewichtsdifferenz  hätte  man  die  Menge  des  nur 
wenige  Milligramm  betragenden  Silbers  nur  ungenau  bestimmen 
können,  ebensowenig  aus  der  Elektrizitätsmenge  beim  Versilbern, 
da  die  Anwesenheit  von  Luftsauerstoff  —  wodurch  bekanntlich  ein 
Defizit  an  Silber  entsteht  —  nur  schwer  auszuschliefsen  ist  ^  Wir 
chlorierten  daher  unseren  Silbemiederschlag  nach  gutem  Auswaschen 
anodisch  in  verdünnter  Salzsäure  und  mafsen  die  Elektrizitätsmenge, 
die  bis  zum  Eintritt  eines  plötzlichen  Potentialanstiegs  (von  Ag- 
AgGl  auf  Pt— Gl,)  verbraucht  wird.*  Zur  Kontrolle  wurde  das  ent- 
standene Chlorsilber  in  derselben  Weise  reduziert:  Die  hierzu  er- 
forderliche Elektrizitätsmenge  war  praktisch  gleich  der  zum  voll- 
ständigen Chlorieren  erforderlichen. 

Die  durchgegangene  Elektrizitätsmenge  wurde  in  unseren  Ver- 
suchen nicht  mittels  eines  Voltameters,  sondern  aus  Stromstärke 
mal   Zeit   bestimmt.     Da    die   Stromstärke    in    unseren  Versuchen 


^  Vergl.  P.  Pabüp,  Z,  f,  Elektrochem,  8  (1902),  569. 

'  Das  anodisch  entstehende  Silberchlorid  ist  schieferfarben.  Der  Potential- 
anstieg tritt  selbst  bei  dünnen  Silberschichten  und  geringen  Stromdichten  nach 
gelegentlichen  älteren  Versuchen  des  einen  von  uns,  dann  ein,  wenn  etwa 
97 — 98  7o  ^^^  Silbers  in  AgCl  verwandelt  sind.  Es  bildet  sich  das  bekannte 
beständige  y,Photochlorid''.  Dieser  kleine  Fehler  von  ein  paar  Prozent  spielt 
bei  unseren  angenäherten  Messungen  keine  Rolle. 
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praktisch  konstant  war,  so  wurde  neben  der  Elektrodenspannung 
nur  noch  die  Zeit  gemessen.  Da  die  Chlorieiningen  und  Dechlo- 
rierungen  mit  demselben  Galvanometer  ausgeführt  wurden,  wie  die 
eigentlichen  Oxydations-  und  Reduktionsversuche,  so  brauchte  der 
Strommesser  nur  in  sich  geeicht  zu  sein.  Um  eine  Vorstellung  von 
den  verwendeten  Silbermengen  zu  haben,  bestimmten  wir  indes  auch 
den  Skalenwert  in  Milliamperes. 

Die  Versuchsanordnung  ist  nach  obigem  von  selbst  gegeben. 
Als  Stromquelle  diente  eine  Akkumulatorenbatterie  von  10  Volt 
Spannung.  Der  Strom  in  den  Arbeitszellen  wurde  mittels  eines 
Bheostaten  von  etwa  10  000  Ohm  in  den  meisten  Versuchen  auf 
1.00  Milliampere  (=  92.6  Teilstriche  des  verwendeten  Drehspulen- 
galvanometers) gehalten.  Es  wurden  meistens  zwei  Zellen  hinter- 
einandergeschaltet, also  meistens  zwei  Versuche  gleichzeitig  aus- 
geführt. Die  Arbeitselektroden  bestanden  aus  versilberten,  vorher 
mit  Platingrau  bedeckter  Platinelektroden.  Der  Querschnitt  der 
Normalprojektion  (beiderseitig  gerechnet)  betrug  etwa  4  qcm.  Mittels 
einer  Normalelektrode  konnte  die  jeweilige  Elektrodenspannung 
bestimmt  werden.  Als  Normalelektrode  diente  bei  den  Chlorie- 
rungen und  Dechlorierungen,  die  in  verdünnter  Salzsäure  geschahen, 
eine  Hg--HgCl-Elektrode.  Für  die  eigentlichen  Oxydationen  und 
Reduktionen  in  norm.-Natronlauge  diente  als  Vergleichselektrode 
eine  Hg — HgO-Elektrode,  ebenfalls  in  norm.-Natronlauge.  Zur  Messung 
der  Spannung  diente  der  übliche  Eompensationsapparat  mit  Pt--Ir- 
GefäUdraht,  Gapillarelektroskop  als  Nullinstrument  und  Weston- 
element  als  Spannungsnormale. 

Die  Hg— HgO  norm.-NaOH-Elektrode  erwies  sich  nach  einiger 
Zeit  als  sehr  konstant  Sie  wurde  mit  der  Wasserstoffelektrode 
ebenfalls  in  norm.-NaOH  verglichen.  Bei  25.0^  ergab  die  Kette 
Hg,  HgO  norm.-NaOH,  H,  0.927  Volt  Sämtliche  weiter  angegebenen 
Werte  sind  mittels  dieses  Wertes  auf  die  Wasserstoffelektrode  in 
norm.-NaOH  bezogen.  Eün  +  Zeichen  bedeutet,  dafs  die  betreffende 
Elektrode  positiv  gegen  die  Wasserstoffelektrode  ist  Das  Vorzeichen 
der  E.M.K  ist  auch  in  anderer  Weise  kenntlich  gemacht. 

8.    Anodische  Oxydation  von  Silber  in  norm.-HaOH. 

Nachdem  die  Elektroden  in  der  beschriebenen  Weise  versilbert, 
chloriert  und  wieder  reduziert  waren,  wurden  sie  gründlich  aus- 
gewaschen; zum  Schluls  standen  sie  längere  Zeit  in  wiederholt  ge 
wechselter  norm.-Natronlauge.    Die  Natronlauge  bei  diesen  und  d< 
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folgenden  Operationen  war  aus  metallischem  Natrium  hergestellt^  un 
sie  möglichst  frei  von  CO,  und  oxydablen  organischen  Substanzei 
zu  erhalten. 

Die  EHektroden  wurden  hierauf  in  die  Elektrolysezellen  gebrach 
und   mit   derselben    Stromstarke,    die    beim    Chlorieren    verwand 

Nil liamper eminuten 


Volt  gegen  H2-Elektrode 
in  derselben  Lösung 


120 


Fig.  1. 
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worden  war,  d.  h.  sehr  nahe  gleich  1.00  Milliampere,  anodisch  oxy- 
diert. Als  Gegenelektroden  dienten  kleine  Platinbleche.  Durch 
eine  eingeschobene  Glasplatte  wurden  die  an  dieser  Elektrode  ent- 
wickelten Gase  verhindert  zur  Arbeitselektrode  zu  gelangen. 

Von  den  sehr  zahlreichen  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus- 
geftihrten  Versuchen  sollen  hier  und  im  folgenden  nur  je  ein  typi- 
scher angeführt  werden.  Das  ausführliche  Versuchsmaterial  soll 
später  veröffentlicht  werden. 

In  Fig.  1  sind  die  Ergebnisse  einer  Oxydation  von  Silber  in 
norm.-NaOH,  sowie  der  Reduktion  der  entstandenen  Oxyde  dar- 
gestellt Die  Abszissenachse  ist  so  reduziert,  dafs  die  anfängliche 
Silbermenge  60  Mil liamp&reminuten  entspricht.  Wie  die  Kurven 
zeigen,  verlaufen  beide  Vorgänge  in  zwei  Stufen.  Sauerstoff  ent- 
wickelt sich  sichtbar  erst,  wenn  die  Anodenspannung  über  etwa 
1.7  Volt  gestiegen  ist  Man  darf  daher  aus  dem  Verlauf  der  Kurven 
auf  die  Zusammensetzung  der  entstehenden  resp.  verschwindenden 
Oxyde  schlielsen. 

Aus  der  Lage  der  vertikalen  Kurventeile  läfst  sich  nun  mit 
groüser  Wahrscheinlichkeit  schliefsen,  dafs  metallisches  Silber  anodisch 
primär  zu  Silberoxyd  Ag,0,  und  dafs  dieses  dann  weiter  zu  Silber- 
superoxyd AgO  oxydiert  wird.  Bei  der  Reduktion  verlaufen  dieselben 
Vorgänge  in  umgekehrter  Richtung. 

Derartige  Schlüsse  werden  aber  durch  die  starke  „Hysteresis'S 
die  sich  in  dem  Nichtzusammenfallen  der  Oxydations-  und  Reduk- 
tionskurve äufsert,  unsicher  gemacht,  um  einer  erforderlichen 
BIxtrapolation  die  experimentelle  Grundlage  zu  geben,  stellten  wir 
daher  Versuche  mit  geringerer  Stromdichte  an. 

Die  Veringerung  der  Stromdichte  wurde  einerseits  durch  „For- 
mieren^'  der  Silberelektroden,  andererseits  durch  Anwendung  einer 
geringeren  Stromstärke  erzielt.  Das  Formieren  geschah  dadurch, 
dals  die  Oxydation  zu  AgO  und  die  Reduktion  zu  Agmet.  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  an  derselben  EHektrode  mehrfach  wieder- 
holt wurde.  Hierdurch  mufste  die  Oberfläche  des  Silbers  au%e- 
lockert  werden,  und  die  Stromdichte  sinken.  Die  Zeitspannungs- 
kurven, die  jedesmal  aufgenommen  wurden,  ergaben  in  der  Tat  bei 
jedem  neuen  Zyklus  eine  gegenseitige  Annäherung  des  Oxydations- 
and Reduktionszweiges. 

Fig.  2  zeigt  eine  Oxydations-  und  Reduktionskurve  mit  halber 
Stromstärke  und  Elektroden,  die  viermal  oxydiert  und  wieder 
reduziert  waren.    (Die  Kurven  sind  wieder  auf  Ag  »  60  Milliampere- 
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minuten  umgerechnet;  der  Silbergehalt  wurde  durch  Chlorieren  und 
Dechlorieren  sowohl  vor  wie  nach  dem  Versuche  bestimmt.) 
Milliampereminuten 


1,0" 


0,9-^ 


Fig.  2. 

Vergleicht  man  diese  beiden  Kurven  mit  denen  auf  Fig.  1,  so 
sieht  man  sofort  die  bessere  gegenseitige  Annäherung  der  beiden 
vertikalen  Stücke.  Die  Kurven  aus  Fig.  1  sind  des  besseren  Ver- 
gleiches wegen  ebenfalls  auf  dieser  Figur  punktiert  eingetragen. 
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Man  hat  mithin  sicher  das  Recht  zu  extrapolieren  und  anzu- 
nehmen, dafs  bei  sehr  kleinen  Stromdichten  der  Spannungsanstieg 
und  der  Spannungsabfall  praktisch  vollständig  zusammenfallen  wür- 
den, und  zwar  genau  bei  der  Zeit  von  60  Minuten.  Dies  würde  einer 
Zusammensetzung  des  einen  Oxyds  von  Ag^O  und  einer  des  anderen 
von  AgO  entsprechen.  Unsere  Versuche  ergeben  also,  dafs  die 
anodische  Oxydation  von  metallischem  Silber  in  Alkalilauge  zunächst 
quantitativ  zu  Silberoxyd  Ag^O  führt,  welches  dann  weiter  quanti- 
tativ zu  Silbersuperoxyd  AgO  oxydiert  wird.  Umgekehrt  wird  AgO 
zunächst  zu  Ag^O,  und  dann  dieses  zu  Agmet.  reduziert 

4.   Buhepotentiale. 

Dafs  die  zusammengehörigen  horizontalen  Teile  der  Kurven 
tatsächlich  sowohl  bei  der  Oxydation,  wie  bei  der  Reduktion  ein 
und  demselben  Elektroden  Vorgang  entsprechen,  dafs  mit  anderen 
Worten  die  Elektroden  Vorgänge  umkehrbar  sind,  geht  auch  aus  den 
Elektrodenspannungen  im  stromlosen  Zustand  hervor.  Während  der 
Oxydation  und  Reduktion  wurde  der  Strom  wiederholt  abgestellt 
und  das  Abklingen  der  Polarisation  gemessen.  In  Fig.  2  sind  diese 
Versuche  gekennzeichnet  durch  gekrümmte  Pfeile,  die  sich  von  den 
Kurven  abzweigen. 

Wie  ersichtlich,  nähern  sie  sich  in  den  horizontalen  Stücken 
von  beiden  Seiten  je  einem  bestimmten  Wert,  der  auch  mit  dem 
Anfangswert  der  Oxydations-  bzw.  Reduktionskurve  zusammenfällt. 

Aus  den  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Zahlen,  bei  denen 
die  Pole  der  entsprechenden  offenen  Elemente  durch  die  Vorzeichen 
angedeutet  sind: 

+  Ag,  Ag,0,  n.NaOH  -  n.NaOH,  H^,  Pt  -  =  1.170  Volt 
H-Pt,   Ag,0,  AggOj,   n.NaPH- n.NaOH,   H^,  Pt-=  1.40  Volt 
und  hieraus; 

+  Ag,  Ag,0„  n.NaOH  -  n.NaOH,  H,Pt  -  =  1.285  Volt» 
H-  Pt,  Ag,0„  Ap,0,  n.NaOH  -~  n.NaOH,  Ag,0,  Ag  -  =  0.23  Volt 

Dieser  letzte  Wert  stimmt  nur  schlecht  mit  dem  entsprechen- 
den Wert  von  Mabsh  (1.  c.)  überein;  es  ist  jedoch  aus  dem  kurzen 


^  Ober  den  Wassergehalt  sagen  unsere  Versuche  nichts  aus.  Die  ver- 
schiedenen Ozydationsstufen  sind  der  Einfachheit  als  Anhydride  geschrieben. 

'  A.  CoBHV  und  Y.  Osaka,  Z.  anorg,  Chem,  34  (1903),  86,  haben  bei 
ihrer  Untersuchong  die  Oxydation  von  Ag,0  zu  AgO  nicht  bemerkt. 

*  Berechnet  nach  R.  Luthbb  u.  D.  Wilson,  Z.  phya,  Chem,  34  (1900),  488. 
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Referat  in  dem  Jahrbuch  f.  Elektrochemie  nicht  zu  ersehen^  unter 
welchen  Bedingungen  er  erhalten  wurde. 

Sämtliche  obigen  Werte  sind,  wie  experimentell  festgestellt 
wurde,  von  der  Konzentration  des  OH'-Ions  praktisch  unabhängig. 
Dies  entspricht  vollkommen  den  theoretischen  Erwartungen,  denn 
in  den  chemischen  Gleichungen,  die  die  Gesamtvorgänge  der  obigen 
Elemente  ausdrücken,  kommt  das  OH'-Ion  nicht  vor. 

5.   Die  Silbersuperoxyde  von  Hulder  und  Wöhler.^ 

Von  zahlreichen  Forschem,  am  eingehendsten  von  K  Müldeb 
(z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  J.  Hebinga),  sind  die  Superoxyde  unter- 
sucht worden,  die  sich  bei  der  Elektrolyse  gelöstem  Silbernitrat 
resp.  Silbersulfat  anodisch  ausscheiden.  Wir  wollen  sie  im  folgenden 
kurz  als  MuLDEBSche  Superoxyde  oder  „Peroxysalze^^  bezeichnen. 
Ferner  erhält  man  nach  Wökleb  ein  Silbersuperoxyd  durch  Ver- 
wendung einer  Silberanode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Diese  nach  den  von  den  Autoren  gegebenen  Vorschriften  her- 
gestellte  Superoxyde  wurden  wiederholt  mit  Wasser  und  Natronlauge 
gewaschen  und  hierauf  mit  bestimmter  Stromstärke  in  n-NaOH  redu^ 
ziert.     In  Fig.  8   ist  je   eine   Beduktionskurve  von  WöHLEBscheia 
Peroxyd,   MüLDEEschem    „Peroxysulfat"    und    „Peroxynitrat**   dar- 
gestellt.    Die  Kurven   sind   nach   einem  sofort  anzugebenden  Ver- 
fahren auf  gleiche  Silbermengen  reduziert 

Wie  ersichtlich  erfolgt  die  Reduktion  in  3  Stufen.'  Da  di^ 
Reduktion  schliefslich  zu  metallischem  Silber  führt,  so  war  es  seta^ 
wahrscheinlich,  dafs  die  beiden  untersten  Stufen  ebenso  wie  in  dei^ 
alkalischen  Versuchen  den  beiden  Übergängen: 

2 AgO  +  HgO  +  20  =  Ag,0  +  20H'  und 
AgO  +  H,0  +  2  e  =  2  Ag„,et.  +  2  OH' 

entsprechen.     Dies  wird  nahezu  sichergestellt  durch  den  Vergleich 
der  Ruhepotentiale  in  diesen  Stufen.   Verschiedene  Versuche  ergaben, 
dafs    diese    Ruhepotentiale    nicht    sehr    konstant    sind,    immerhin 
genügend  konstant,  um  einen  Vergleich  zu  ermöglichen. 


^  Die  PrOfong  von  Silberperozyd ,  das  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf 
metallisches  Silber  entsteht,  gelang  bisher  nicht  zur  Zufriedenheit,  da  das 
Silber  nie  vollständig  dnrchoxydiert  war.  Vergl.  Bbodis,  Phil,  Trans.  162 
(1872),  435. 

'  Die  in  der  Figur  8  auftretenden  Zacken  und  Knicke  sind  eine  £^ 
scheinung,  die  auch  bei  alkalischen  Oxydationen  und  Redaktionen  manchmtl 
beobachtet  wird. 
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Wir  fanden  (bezogen  auf  H,  in  derselben  Lösung)  im  Mittel  für 
ie  Übergänge: 

Höchste  —  mittlere  Stufe  +  1.57  Volt  (1.55—1.60), 
Mittlere  —  niedrigste  „  +  1.41  „  (1.39—1.43), 
Niedrigste  Stufe  —  Metall    +  1.17     „    (1.15—1.18). 

Diese  Werte   sind,  wie  experimentell  gefunden  wurde,  wieder 
labhängig  von  der  OH'-Konzentration. 
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Vergleicht  man  die  letzten  beiden  Mittelwerte  mit  den  Zahlen 
auf  Seite  297  für  die  Übergänge  von  Superoxyd  in  Oxyd  und  von 
Oxyd  in  Metall  i.  e.  1.40  und  1.17,  so  ist  wohl  die  Übereinstimmung 
genügend,  um  diese  beiden  Stufen  als  identisch  mit  den  entsprechen- 
den in  alkalischer  Lösung  anzusehen. 

Die  WöHLEB  -  MüLDEBschen  Superoxyde  sind  also  von  dem 
Superoxyd  AgO  verschieden,  sind  sauersto£freicher  und  werden 
kathodisch  primär  zu  AgO  reduziert.  Das  fast  vollständige  Zusammen- 
fallen der  drei  Kurven  zeigt  ferner,  dafs  es  sich  unabhängig  von 
der  speziellen  Art  der  Darstellung  ^  und  dem  Anion  des  Silbersalzes 
um  ein  und  dasselbe  Superoxyd  handelt,  was  mit  der  Auffassung 
von  M.  BosE  übereinstimmen  würde.*  Die  von  Muldeb  und  anderen 
in  ihren  Präparaten  gefundenen  Mengen  von  NO,  resp.  SO^  stammen 
daher  wohl,  wie  auch  M.  Böse  annimmt,  von  adsorbierten  resp. 
okkludierten  Salzen  resp.  Säuren. 

6.    Zusammensetzung  des  Wöhler-Hulderschen  Superoxyds. 

Dies  könnte  man  finden,  wenn  man  den  Silbergehalt  der 
benutzten  Präparate  kennen  würde.  Es  war  ursprünglich  beabsichtigt, 
die  Menge  des  am  Ende  des  Versuches  reduzierten  Silbers  durch 
Chlorieren  und  Dechlorieren  zu  bestimmen.  Diese  Bestimmungen  mifs- 
langen  sämtlich,  da  das  reduzierte  Silber  so  schwammig  ist  und  so 
schlecht  an  der  Elektrode  haftet,  dafs  grofse  Anteile  bei  der 
geringsten  Bewegung  der  Elektrode  abfallen.  Wir  mufsten  uns 
daher  damit  begnügen,  die  Länge  des  letzten  horizontalen  Teiles, 
der  dem  Übergang  AgjO  —  Ag^et.  entspricht,  auf  die  Länge  des 
entsprechenden  Kurventeiles  in  den  Reduktionskurven  Fig.  2  zu 
reduzieren,  also  auf  70  Milliamp^reminuten  zu  bringen.  Dies  Ver- 
fahren erscheint  um  so  berechtigter,  als  die  Länge  gerade  dieses 
Stückes  nahezu  unabhängig  von  der  Stromdichte  ist. 

Auf  diese  Weise  ist  die  Fig.  3  erhalten  und  es  ist  aus  ihr  zu 
ersehen,  dafs  die  Bruttozusammensetzung  etwa  der  Formel  Ag^O^ 
entspricht.  Ein  ähnliches  Verhältnis  von  Silber  zu  Sauerstoff  geht 
auch    aus    den   Analysen    von   Müldeb  und   Hebinga,   Sulc   und 

^  Die  Darstellung  ist  übrigens  keineswegs  prinzipiell  verschieden,  denn 
bei  der  Wöhleb  sehen  Methode  geht  vermutlich  zunächst  Silber  in  Lösung, 
worauf  die  Lösung  —  ebenso  wie  bei  Muldeb  —  elektrolytisch  oxydiert  wird. 

*  Durch  die  ungenügende  Definition  der  H*- Konzentration  (veigl.  w.  u. 
S.  308)  sind  diese  Versuche  indes  nicht  so  beweiskräftig,  wie  der  Autor 
annimmt 


—     801     — 

Tanatab   hervor.     Natürlich  macht  die  obige  Bruttoformel  keinen 
Ansprach  auf  Genauigkeit. 

Mit  einer  gewissen  Annäherung  läfst  sich  diese  Bruttoformel 
noch  weiter  auflösen.  Vergleicht  man  nämlich  nicht  die  Kapazitäten 
der  Vorgänge  Ag^O— Ag,  sondern  die  Vorgänge  AgO  — Ag,0  in  den 
Figg.  2  und  8  und  wählt  zum  Vergleich  speziell  die  Oxydations- 
kurve  in  Fig.  2  (weil  hier  die  Stromdichte  keinen  Eünflufs  hat),  so 
ergibt  sich,  dafs  das  MuLDEB-WöHLEBsche  Superozyd  nach  Behan- 
deln mit  Natronlauge  aus  einem  Gemenge  eines  höheren  Superoxyds 
(AgOj.^  oder  sehr  nahe  Ag^O,)  ^  mit  überschüssigem  Silberoxyd  Ag^O 
besteht.  Die  auf  diese  Weise  gefundene  Zusammensetzung  läfst  sich 
durch  die  empirische  Formel  ausdrücken: 

8Ag,03  +  Ag,0. 

Der  Einfachheit  wegen  wollen  wir  im  folgenden  das  Peroxyd,  das  aus 
demMuLDSB- WöHLEBSchen  durch  Erwirkung  von  Alkalilauge  entsteht, 
mit  der  Formel  Ag^O,  bezeichnen.  Das  in  den  Formeln  vorkommende 
überschüssige  Silberoxyd  stammt  in  Übereinstimmung  mit  den  Aus- 
Ahrungen  von  M.  Boss  wahrscheinlich  aus  den  adsorbierten  resp. 
okkludierten  Silbersalzen. 

In  jedem  Falle  spricht  aber  die  Tatsache,  dafs  die  Wöhleb- 
MuLDEBSchen  Superoxyde  auch  nach  dem  Behandeln  mit  NaOH  ihre 
Oxydationskapazität  nicht  wesentlich  ändern,  flir  die  Deutung 
Tanatabs  und  Böses,  und  gegen  die  Auffassung  Muldbbs.  Nach 
MuiiDEB  sollen  die  Silberperoxyde  aus  Verbindungen  von  AgO  mit 
Silberoxydsalzen  einer  hypothetischen  Oxysalpeter-  resp.  Oxy- 
schwefelsäure  bestehen.  Nach  dem  Behandeln  mit  Natronlauge 
müfsten  aber  diese  Verbindungen  nur  noch  aus  einem  Gemenge  von 
AgO  und  AgjO  bestehen,  da  die  Natriumsalze  der  „Oxysäuren'^ 
jedenfalls  leichtlöslich  anzunehmen  sind,  und  die  Oxydationskapazität 
der  höchsten  Stufe  müfste  daher  kleiner  werden  resp.  bei  längerem 
Auswaschen  ganz  verschwinden. 

Über  die  Konstitution  der  Silbersuperoxyde  wissen  wir  zurzeit  nur 
wenig.  Es  können  k  priori  ebensogut  Oxyde  des  höherwertigen 
Silbers,  wie  Oxygenide  *  oder  Peroxydate  *  des  einwertigen  Silbers  sein. 

^  Etwas  weniger  gut  stimmt  die  Formel  AggO«. 

*  R.  LuTHBB  und  N.  Schilow,  Ztitschr,  phys,  Chem.  46  (1903),  777. 

*  G.  Brediq,  Z,  f.  £lektroehem.  12  (1906),  5S1.  Es  ist  nicht  anmöglich, 
dafs  die  unbeständigen  Silbersaaerstoffverbindangen,  die  durch  Einwirkung  von 
HtO,,  [M.  Bebtbblot,  Comptrenä,  90  (1880),  658J  und  S,Og",  [Mabshall,  Joum, 
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Sowohl  das  elektrochemische  Verhalten,  wie  verschiedene  qualitative 
Beobachtungen  über  das  Verhalten  gegen  Säuren,  HCl  und  H^O, 
sprechen  indes  zugunsten  der  ersten  Auffassung.  Danach  würde  es  sich 
um  Oxyde  des  ein-,  zwei-  resp.  dreiwertigen  Silbers  handeln,  und  die 
Konstitutionsformeln  wären  zu  schreiben: 

Oxyd  I.  Superoxyd  IE.  Superoxyd 

Ag  -  0  -  Ag  0  =  Ag         0  =  Ag  -  0  -  Ag  =  0 

Dafs  es  sich  im  letzten  Fall  tatsächlich  um  eine  chemische 
Verbindung  handelt  und  nicht  etwa  um  okkludierten  Sauerstoff,  oder 
Ozon,  geht  aus  mehreren  Wahrscheinlichkeitsgründen  hervor.  (Vergl. 
auch  w.  S.  304).  Erstens  ist  die  Kapazität  der  höchsten  Oxydations- 
stufe viel  zu  grofs  für  eine  gewöhnliche  Gasbeladung,  zweitens  sind 
die  Ruhepotentiale  zu  konstant;  endlich  sprechen  auch  die  Be- 
obachtungen von  M.  BosE  gegen  diese  Annahme. 

Gegen  die  Annahme  einer  Gasbeladung  sprechen  auch  die 
folgenden  Versuche. 

7.   Hichtbildnng  von  AgjO,  aus  AgO  bei  der  elektrol3rti8chen  Ozy- 
dation  alkaUscher  Lösung. 

Die  Tatsache,  dafs  Ag^O,  in  alkalischer  Lösung  zunächst  zu 
AgO  reduziert  wird,  liefs  es  möglich  erscheinen,  auch  in  alkalischer 
durch  längere  anodische  Oxydation  von  AgO  zu  Ag^O,  zu  gelangen. 

Es  wurden  deshalb  wiederholt  die  Oxydationsversuche  Fig.  1 
noch  längere  Zeit  fortgesetzt,  nachdem  schon  alles  Silber  in  AgO 
verwandelt  war.  Es  entwickelte  sich  Sauerstoff,  und  die  Anoden- 
spannung betrug  bei  den  von  uns  verwandten  Stromdichten  rund 
1.7  Volt,  hätte  also  genügt,  um  das  gesuchte  Superoxyd  entstehen 
zu  lassen.  Die  Zeit  betrug  mindestens  ebensoviel,  wie  zur  voll- 
ständigen Oxydation  von  Ag  zu  AgO  erforderlich  gewesen  war. 

Wurde  dann  der  Strom  unterbrochen,  so  sank  die  Elektroden- 
spannung rasch  und  erreichte  in  10 — 15  Minuten  den  Wert  1.42  Volt, 
später  1.40  Volt.  Dies  ist  genau  die  Spannung  einer  AgO  —  Ag^O- 
Mektrode.  Irgendein  Haltepunkt  bei  1.57  Volt  wurde  nicht 
beobachtet. 

Hieraus  folgt  die  Nichtbildung  von  Agfi^  aus  AgO  in  alka- 
lischer Lösung;  diese  Versuche  machen  es  aber  auch  unwahrschein- 


Chem.  Soe,   59  (1891X   771,]  auf  Silbersalze  entstehen  Perozydate  sind  (nach 
Analogie  mit  dem  von  Bbbdiq  nnd  Antbopoft  hergestellten  Meikoriperoxydat). 
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lieh,  dafs  es  sich  um  eine  GasbeladuDg  handelt;  denn  zur  Ausbil- 
dung einer  solchen  wäre  ja  genügend  Gelegenheit  gewesen. 

8.   Elektromotorisches  Verhalten  des  Wöhler-Mulderschen  Super- 
ozyds  in  saurer  Lösung. 

Eine  Reihe  willkommener  Bestätigungen  der  bisherigen  Be- 
hauptungen, sowie  einige  weitere  bemerkenswerte  Beziehungen  er- 
geben die  folgenden  Versuche. 

Ein  MüLDEBSches  Präparat  wurde  in  0.5  n.   ^     *  gegen  eine 

H  SO 
Hg,  HgjSO^-Elektrode  ebenfalls  in  0.5  n.  — ^—^-  gemessen.      Diese 

Merkurosulfatelektrode  war   sorgfältig   bei  anderer  Gelegenheit  mit 

H  SO 
der  Hj-Elektrode  ebenfalls  in  0.5  n.  — ^- — ^  verglichen   worden    und 

zeigte  bei  25^  gegen  sie  eine  Spannungsdifferenz  von  -{-0.744  Volt. 
Mittels  dieses  Wertes  sind  die  folgenden  Messungen  auf  die  Wasser- 
stoffelektrode in  derselben  Lösung  umgerechnet. 

Das  MüLDEBsche  Superoxyd  zeigte  gegen  H,    ....     1.78  Volt 

Die  Elektrode  wurde  einige  Minuten  kathodisch  mit  1  Milli- 
ampere reduziert.  Die  Elektrodenspannung  sank  hier- 
bei auf     1.76  Volt 

Nach  Stromunterbrechung  stieg  sie  in  wenigen  Minuten 

wieder  auf 1.78  Volt 

Hierauf  wurde  die  Elektrode  aus  der  Schwefelsäure  ge- 
nommen, in  NaOH  gewaschen  und  in  NaOH  gegen  die 
Hgy  HgO- Elektrode  gemessen.  Sie  gab  gegen  H^  in 
derselben  Losung  in  Übereinstimmung  mit  früheren 
Zahlen 1.57  Volt 

Hierauf  wurde  die  Elektrode  mehrfach  mit  H^SO^  ge- 
waschen und  wieder  in  0.5  n.  —^c— *  gemessen  .     .     .     1.78  Volt 

Li  Parallelversuchen  verblieb  die  Elektrode  über  eine  Stunde 
in  NaOH;  trotzdem  erreichte  die  Spannung  in  der  Säure  in  wenigen 
Minuten  ihren  alten  Wert  von  etwa  1.78  Volt. 

Diese  Versuche  sind  in  mancherlei  Hinsicht  für  unsere  Zwecke 
von  Bedeutung.  Erstens  zeigen  sie  wieder,  dafs  durch  Behandeln 
mit  Alkali  die  Muldeb-Wöhleb  sehen  Superoxyde  keine  wesentliche 
Änderung  ihrer  elektrochemischen  Eigenschaften  erleiden,  zweitens 
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bringen  sie  weitere  Gegengründe  gegen  die  Annahme,  dafs  die 
E.M.E.  des  Muldeb-Wöhlbb sehen  Snperoxyds  durch  okkludierten 
Sauerstoff  oder  Ozon  vorgetäuscht  wird.  Die  H-Ionabhängigkeit  der 
EIM.K.  sowohl  einer  Sauerstoff-  wie  einer  Ozonelektrode  ist  nämlich 
dieselbe^  wie  die  einer  H^-Elektrode.  ^  Die  E.M.E.  der  Wasserstoff- 
Sauerstoffkette  und  der  Wasserstoff- Ozonkette  bleiben  daher  beim 
Übergang  aus  saurer  in  alkalische  Lösung  unverändert ,  während 
die  Superoxydelektrode  in  saurer  Lösung  eine  merklich  gröfsere 
E.M.K.  gegen  H,  in  derselben  Lösung  zeigt,  als  in  alkalischer.* 

Die  Beobachtung,  dafs  die  E.M.K.  der  Superoxyd -Wasserstoff- 
kette in  saurer  und  alkalischer  Lösung  verschieden  ist,  scheint  auf 
den  ersten  Anblick  der  Behauptung  anf  Seite  299  zu  widersprechen. 
Der  Widerspruch  löst  sich  indes  sofort,  wenn  man  beachtet^  dafs 
die  dort  behauptete  Unabhängigkeit  nur  für  den  Fall  gilt,  dafs  das 
feste  Superoxyd  bei  seiner  elektromotorischen  Betätigung  wieder 
eine  feste  Phase  liefert  Li  alkalischer  Lösung  ist  diese  feste  Phase, 
wie  wir  gesehen  haben,  AgO.  In  saurer  Lösung  kann  aber  natür- 
lich leicht  das  Löslichkeitsprodukt 

L  =  (Ag-O-lOHO» 

nicht  erreicht  sein,  und  die  obige  Unabhängigkeit  daher  nicht  mehr 
gelten.  Es  ist  aber  vor  allem  fraglich,  ob  in  saurer  Lösung  die 
Reduktion  von  Ag203,  ebenso  wie  in  alkalischer  Lösung  zu  dem 
zweiwertigen  Silber  führt,  oder  ob  nicht  vielmehr  direkt  einwertiges 
Silber  gebildet  wird. 

Im  letzteren  Fall  würde  die  Gleichung  des  elektromotorisch 
wirksamen  Vorganges  lauten: 

Ag,03  +  2H,  =  2Ag-  +  20H'  +  H,0 

und  die  E.M.E.  der  Superoxyd  -  Wasserstoffkette  (in  gemeinsamer 
Lösung)  würde  nach  folgender  Formel  von  der  Konzentration  der 
gelösten  Stoffe  abhängig  sein: 

^  =  ^,  +  4^  In  (Xg.j/pry2  =  ^0  -  ^  In  (AgOlOHO,  (A) 

{E^  ist  der  Wert  der  E.M.K.  für  den  Fall,  dafs  (Ag-).(OH')  =  1  ist) 


^  L.  GrXfenbbrq,  Z,  f.  Elektrochem.  8  (1902),  297;  Z.  anorg.  Ckem.  M 
(1908),  855.    —  R.  LüTHKB  und  J.  Inous,  Zeüschr,  phys,  Ghsm.  48  (1908X  203. 

*  Femer  ist  zu  beachten,  dafs  bekanntlich  eine  etwaige  Ozonbeladung 
durch  Alkali  sicher  zerstört  worden  wäre.  Brodib,  1.  c  —  B.  Luthxb  und 
J.  Imolis,  L  c.  —  L.  GrIfbmbebq,  1.  c. 


—     305     ~ 

Bei  gegebener  H-Ionkonzentration,  mithin  gegebener  OH-Ion- 
konzentration,  müfste  also,  falls  die  Reduktion  tatsächlich  direkt  bis 
zu  Ag'  führt,  auch  die  E.M.K.  von  der  Konzentration  des  Silber- 
ions abhängig  sein.  Wenn  dagegen  bei  der  elektromotorischen  Be- 
tätigung primär  das  zweiwertige  Silber  gebildet  wird,  so  dürfte  die 
E.M.E.  auf  eine  Änderung  der  Ag-Ionkonzentration  nicht  reagieren, 
um  dies  zu  prüfen,  stellten  wir  folgenden  mehr  qualitativen  Ver- 
such an. 

Eine  MuLDEBsche  Superoxydelektrode  wurde  in  ver- 
dünnter 0.5  norm.-Schwefelsäure  wiederholt  gewaschen 

H  SO 

und  in  0.5  n.  -^  —  gegen  die  Merkurosulfatelektrode 

gemessen:  +  Ag,0„  0.5  n.?Ä  _  o.5  n.?^^,H,-  =  1.78  Volt 

Hierauf  wurde  dieselbe  Superoxydelektrode  in  derselben 
Schwefelsäure,  die  aber  mit  Ag^SO^  gesättigt  war, 
gemessen;  vorher  war  sie  einige  Male  mit  dieser  silber- 
haltigen Schwefelsäure  gewaschen  worden. 

+Ag,0„Ag,S0,ge8,  0.5nJ-Ä-  0.5n.?»^-^.H, 1.74V.(B) 

Hierauf  wurde  die  Elektrode  wieder  mit  silberfreier 
Schwefelsäure  gewaschen  und  wie  oben  in  dieser  ge- 
messen.    Sie  ergab  wieder 1.78  Volt 

Wieder  in  gesättigter  saurer  Ag,SO^-Lösung  ergab  sie     1.74    „ 
In  saurer  halb  mit  Ag^SO^  gesättigter  Lösung  gab  sie     1.75    „ 

Alle  Operationen  müssen  recht  rasch  vorgenommen  werden, 
da  das  Superoxyd  in  saurer  Lösung  allmählich  unter  Gasentwickelung 
zersetzt  wird.  Die  Zahlen  machen  mithin  keinen  Anspruch  auf 
grofse  Genauigkeit.  Immerhin  zeigen  sie,  dafs  die  E.M.K.  auf  die 
Ag-Ionkonzentration  im  erwarteten  Sinne  reagiert,  und  dafs  daher 
bei  der  Reduktion  des  Muldeb sehen  Superoxyds  in  saurer  Lösung 
direkt  Silberion  entsteht.  Schon  diese  mehr  qualitativen  Versuche 
machen  es  daher  wahrscheinlich,  dafs  die  Elektrode  umkehrbar 
arbeitet,  und  dafs  mithin  den  in  saurer  Lösung  gefundenen  Werten 
eine  reelle  Bedeutung  zukommt.  Der  hohe  Wert  der  E.M.K.,  der 
einem  starken  Oxydationsvermögen  entspricht,  erklärt  daher  auch 
die  Bildung  von  Ozon  aus  Ag^O,  und  Säure.  Indes  bedarf  diese 
Reaktion  noch  eines  detaillierteren  Studiums,  insofern  als  die 
E.M.K.    der   Superoxyd -Ozonkette  von  der  H-Ionkonzentration  ab 

Z.  anorg.  CbMa.     Bd.  67.  20 
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hängig  sein  mufs.^  Dafs  die  gefundene  E.M.E.  tatsächlich  eine 
reelle  Bedeutung  hat,  und  dafs  bei  der  elektromotorischen  Be- 
tätigung in  saurer  Lösung  primär  Ag'  entsteht,  geht  auch  aus  einer 
indirekten  Berechnung  der  im  Versuch  (B)  gefundenen  E.M.E. 
hervor,  die  sich  auf  eine  numerische  Auswertung  der  Formel  (A)  stützt 
Wir  gehen  aus  von  dem  Wert  1.49  Volt,  der  sich  für  die  Kette 
AgjOj,  AgjO,  H,  berechnen  läfst.*  Dieser  Wert  entspricht  dem 
Wert  von  E  in  der  Formel  (A)  für  den  Fall,  dafs  Ag,0  fest  als 
Bodenkörper  vorhanden  ist,  dafs  also  das  Produkt  (Ag*](OH')  gleich 
dem  Löslichkeitsprodukt  ist.  Nach  Böttgeb^  ist  aber  bei  19^  das 
Löslichkeitsprodukt  (Ag').(OH')  =  1.5.10"®.  Setzen  wir  diese  Werte 
in  die  Formel  (A)  ein,  so  erhalten  wir: 

1.49  =  iJo  +  0.0289  log  1.5. lO"®,  d.  h.  E^  =  1.26  Volt. 

Die  Formel  (A)  nimmt  daher  die  Gestalt  an: 

E  =  1.26  V  -  0.0289  log.(Ag).(OH').  (C) 

Um  die  E.M.K.  im  Versuch  (B)  zu  berechnen ,  müssen  wir  die 
dort  verwendeten  OH'-  und  Ag'-Konzentrationen  kennen. 

Nehmen  vnr  an^  dafs  die  Konzentration  des  H-Ions  in  ^/^-norm. 
Schwefelsäure  =  0.27  ist,^  und  dafs  die  Dissoziationskonstante  des 
Wassers  bei  Zimmertemperatur  =  0.6.10"^*  ist,  so  finden  wir  (OH') 
=  10-13.626, 

Die  Konzentration  des  Ag-Ions  wurde  auf  zwei  unabhängigen 
Wegen  bestimmt.     W.  v.  Hbyggendorff^  fand: 

+  Ag,  Ag,SO„  0.5  K^SO,,  Hg3S0„  Hg  -     =  0.02  Volt 

Da  die  E.M.K.  von  Elementen  mit  gesättigten  Lösungen 
krystallwasserfreier  Bodenkörper  unabhängig  vom  Lösungsmittel  ist,® 


^  Wie   aus   einer   Gegenüberstellung   der   Formel   (A)   S.  304    und   den 
Formeln  von  GrIfbnbbbq,  1.  c.  und  Luther  und  Inolib,  1.  c.  hervorgeht 

*  Aus 

AgjO,  +  H,  =  2AgO  +  H,0  +  2 F.  1.57  Voltcoulomb 

2AgO  +  H,  -  Ag,0  +  H,0  +  2 F.  1.41  „ 

Ag,0,  +2H,=  Ag,0  +  2H,0  +  4F.x 

..^    .  ,             2.1.57  +  2.1.41       ^  ^^._  ,^ 
ergibt  sich  x  t» =  1.49  Volt. 

Vergl.  R.  Luther,  Zeitachr,  phys,  Chem.  36  (1901),  885. 

"  W.  BöTTOER,  Zeitschr,  phys,  Chem,  46  (1903),  521.      Vergl.   femer   die 
Literaturzusammenstellung  bei  G.  N.  Lewis,  1.  c. 

*  Vergl.  R.  Luther,  Z.  f.  Elektrochem.  13  (1907),  294. 

'  Das  Verteilungsgleichgewicht  der  Ionen,  Dissertat.,  Leipzig  1904. 

*  Vergl.  R.  Luther,  Z.  f,  Elektrochem.  8  (1902),  493. 
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so  gilt  dieser  Wert  auch  für  0.5  norm.-Schwefel8äure  als  Lösungs- 
mittel.    Die   HgjjSO^- Elektrode   in  0.5  n.—*^—*   war    bei    anderer 

Gelegenheit  mit  der  Normalkalomelelektrode  sorgfältig  verglichen 
worden.  Wenn  die  Flüssigkeitspotentialdififerenz  nach  der  Methode 
von  N.Bjerbüm^  eliminiert  wird,  so  ergibt  sich  der  Wert:* 

TT    Qf) 

+  Hg,  Hg,SO^,0.5-«|-*  -0-  n.KCl,  HgCl,  Hg  -  =  0.402  Volt, 

und  hieraus: 

H  SO 
+  Ag,  AgjSO^,  0.5-«^^  -ö-  n.KCI,  HgCl,  Hg  -  =  0.422  Volt. 

Lewis  (1.  c.)  berechnet  aus  eigenen  Versuchen  ebenfalls  nach 
Elimination  der  Flüssigkeitskette  (was  durch  das  Symbol  —  o— 
ausgedrückt  ist): 

+  Ag,  n.Ag-,  -o-  n.KCl,  HgCl,  Hg  -     =  0.515  Volt. 

Aus  den  letzten  beiden  Werten  berechnet  sich  die  Konzen- 
tration des  Ag-Ions  einer  gesättigten  Lösung  von  Ag,SO^  in  ^j^-norm. 
Schwefelsäure  zu  lOo«8:(o-42a-o-5i5)  ^  o.025  Mol.  pro  Liter.  Wir  haben 
diese  etwas  indirekt  gefundene  Zahl  kontrolliert,  indem  wir  direkt 
eine  Konzentrationskette  mafsen.    Wir  fanden: 

TT  SO 
+  Ag,  0.1  n.  AgNG,,  n.  KNO3,  0.5    »|  * ,  Ag,SO^,  Ag  -  =  0.046  V. 

(Um  Verschiedenheiten  der  beiden  Silberelektroden  zu  eliminieren, 
wurden  sie  während  des  Versuches  vertauscht.) 

Vernachlässigen  wir  die  Potentialdififerenz  zwischien  AgNG,  und 
KNO3,  und  setzen  die  andere  Fltissigkeitskette  =  0.022  Volt,  so  er- 
halten wir  für  die  reine  Konzentrationskette  den  Wert  0.024  Volt. 
Nehmen  wir  femer  an,  dafs  0.1  n.  AgNO,  zu  82^0  dissoziiert  ist, 
so  erhalten  wir  als  Konzentration  des  Ag-Ions  0.031  in  genügender 
Übereinstimmung  mit  dem  anderen  Wert.  Setzen  wir  nun  endlich 
die  gefundenen  Werte: 


^  Zeüschr.  phya.  Chem.  53  (1905),  428. 

•  Direkt  gefunden  wurde  (alle  Flüssigkeiten  bei  25.0 '^): 

TT   OQ 

+  Hg,  Hg,S04,  0.5  ^^^  ,    V«  ges.  KCl,    n.  KCl,  HgCl,  Hg  -         0.386  Volt 
2 
Tj  ar\ 
+  Hg,  Hg,SO„  0.5  5?^,    1/^  gefl.  KCl,   n.  KCl,  HgCl,  Hg  -         0.394    „ 


20 


« 


—     308     — 

(Ag)  im  Mittel  =  0.028  Mol.  pro  Liter, 
(OH')     =     10-13.625  ,,       ^,         ^, 

in  die  Gleichung  (C)  Seite  306  ein,  so  erhalten  wir  für  die  E.M.K. 
der  im  Versuch  (B)  gemessenen  Kette  den  Wert  1.70  Volt,  während 
direkt  gefunden  wurde  1.74  Volt. 

In  Anbetracht  des  grofsen  Umweges,  auf  dem  die  berechnete 
Zahl  erhalten  wurde,  erscheint  die  Übereinstimmung  als  genügend^ 
um  den  Schlufs  zu  bestätigen,  dafs  bei  der  elektromotorischen  Be- 
tätigung des  MuLDEBschen  Superoxyds  in  saurer  Lösung  umkehrbar 
Ag-Ion  gebildet  wird.^ 

Dieser  Schlufs  ist  insofern  interessant,  als  er  es  wahrscheinlich 
macht,  dafs  umgekehrt  bei  der  elektrolytischen  Bildung  dieses  Super- 
oxyds das  in  der  Lösung  vorhandene  Ag-Ion  direkt  zu  dem  Super- 
oxyd  oxydiert  wird.  Sehr  erwünscht  wäre  es  für  uns,  unsere 
Schlüsse  durch  Bestimmung  des  Bildungspotentials  des  Superoxyds 
kontrollieren  zu  können.  Die  Messungen  von  M.  Böse  (1.  c.)  sind 
hierzu  nicht  verwendbar,  da  leider  die  Konzentration  des  OH-  resp. 
H-Ions  in  den  verwendeten  „neutralen''  Lösungen  nicht  genügend 
definiert  ist  Im  Gang  befindliche  Versuche  mit  definierter  und 
systematisch  variierten  Konzentrationen  von  Ag*  und  H*  sprechen 
bisher  dafür,  dafs  tatsächlich  die  anodische  Bildung  des  Superoxyds 
direkt  aus  dem  Ag-Ion  erfolgt 

9.   Enallgaskette. 

Lewis  (].  c.)  hat  aus  dem  Dissoziationsgleichgewicht  Ag,0  <--=>-  2  Ag 
+  VjOa  und  der  E.M.K.  der  Kette  Ag,  Ag,0,  H,  die  E.M.K.  der 
Knallgaskette  berechnet.  Den  Wert  für  die  Ag—H^ -Kette  wurde 
hierbei  von  ihm  auf  einem  ziemlichen  Umwege  abgeleitet.  Wir  haben 
versucht,  diesen  Wert  direkt  zu  bestimmen. 

Die  Ag,  AggO-Elektroden  in  NaOH  zeigen  indes  bei  längerem 
Stehen  ein  zeitliches  Verhalten,  das  ganz  genaue  Messungen  unmög- 


^  Dagegen  beweist  die  angenäherte  Übereinstimmung  noch  nicht  die 
Richtigkeit  der  zu  Ag^Oa  angenommenen  Zusammensetzung  des  Superoxyds. 
Führt  man  nämlich  ganz  ähnliche  Rechnungen  unter  der  Voraussetzung  durch, 
dafs  dem  Moldeb sehen  Superoxyd  ein  Individuum  von  der  Zusammensetzung 
AggO«  resp.  Ag405  (vergl.  S.  301)  zugrunde  liegt,  so  berechnet  sich  die  E.M.K. 
des  Versuches  (B)  zu  1.72  resp.  1.73  Volt.  Alle  diese  Zahlen  liegen  so  nahe 
bei  einander,  dafs  erst  sorgfältigere  Messungen  eine  Entscheidung  bringen 
können.  Wegen  der  Zersetz lichkeit  des  Superoxyds  wird  man  am  besten  bei 
tieferen  Temperaturen  arbeiten. 
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lieh  macht;  es  liegen  Andentungen  vor,  dafs  es  sich  nm  die  Bildung 
von  Ag^O  handelt. 

Immerhin  stimmen  die  Anfangswerte  sowohl  in  norm.-NaOH, 
wie  in  0.1  norm.-NaOH  unter  sich  und  miteinander  innerhalb  weniger 
Millivolt  überein.  Der  Mittelwert  aller  Bestimmungen  bei  25.0^  ist 
1.172  Volt. 

Dieser  Wert  stimmt  sehr  gut  mit  dem  tiberein,  der  bei  den 
elektroljtischen  Versuchen  erhalten  wurde.  Es  mag  noch  bemerkt 
werden,  dafs  bei  den  elektromotorischen  Versuchen  das  Silber  sowohl 
kompakt,  wie  möglichst  fein  verteilt  angewandt  wurde,  ohne  dafs 
indes  ein  merklicher  Unterschied  auftrat.  Der  von  Lewis  für  fein 
verteiltes  Silber  gefundene  Wert  ist  1.168,  stimmt  also  mit  unserem 
recht  gut  tiberein. 

Ftir  die  Kette  Ag,  Ag^O^  0^  berechnet  Lewis  aus  seinen  Dis- 
soziationsversuchen für  25^  den  Wert  0.049  Volt.  Hieraus  wtirde 
sich   mit   unserer   Zahl   für   die   Enallgaskette   bei   25^   der  Wert 

1.221  Volt 

ergeben,  während  Lewis  mit  seiner  Zahl  1.217  findet 

10.   Zusammenfassung. 

1.  Bei  der  anodischen  Oxydation  von  metallischem  Silber  in 
alkalischer  Lösung  entsteht  zunächst  quantitativ  und  umkehrbar 
das  Oxyd  Ag,0. 

2.  AgjO  wird  quantitativ  und  umkehrbar  weiter  zu  AgO  oxydiert 

3.  AgO  läfst  sich  in  alkalischer  Lösung  nicht  weiter  oxydieren. 

4.  Die  anodische  Oxydation  von  Silber  resp.  Silberoxyd  in  alka- 
lischer Lösung  scheint  zurzeit  der  beste  Weg  zu  sein,  um  zu  dem 
„normalen"  Silberoxyd  AgO  zu  gelangen. 

5.  Das  WöHLEBSche  Silberperoxyd  ist  im  wesentlichen  identisch 
mit  den  MuLDEBSchen  „Peroxydsalzen".  Allen  scheint  ein  Silber- 
peroxyd von  der  Zusammensetzung  AggOg  zugrunde  zu  liegen. 

6.  Ag303  wird  in  alkalischer  Lösung  kathodisch  zunächst  zu 
AgO  reduziert,  dieses  in  üblicher  Weise  über  Ag^O  zu  Agmet, 

7.  In  saurer  Lösung  wird  AggOg  kathodisch  zu  Ag'  reduziert 
und  entsteht  anodisch  aus  Ag'. 

8.  AgO  und  AgjOg  sind  vermutlich  Oxyde  des  2-  resp.  3- 
wertigen  Silbers. 

9.  Es  wurden  folgende  elektromotorische  Kräfte  gemessen  (be- 
zogen auf  H,  in  derselben  Lösung): 
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Ag,  Ag,0     -  H,  +  1.172  Volt  (25.0») 

AgO,  Ag,0  -  H,  +  1.40      „ 

AgjOg.AgO  -  H,  +  1.57       „ 

Diese  Werte  sind  vom  Alkalititer  unabhängig. 

Pt,  Ag,0„  Ag,SO,  ges.,  0.5"«^?*,  H,     +  1.74  Volt    (25<0 
(Dasselbe  berechnet.)  +  1.70    „ 

10.  Der  LEWissche  Wert  der  Enallgaskette  mufs  von  1.217  Volt 
auf  1,221  Volt  erhöht  werden. 

11.  Es   wurden   gelegentlich    noch   folgende   elektromotorische 
Kräfte  gemessen: 

+  Hg,  HgO,  n.NaOH.  H,  -  =  0.962  Volt    (25«') 

+  Hg,  Hg,SO„  0.5  ??|?^  H,  -         =  0.744     „ 

TT    0(\ 

+  Hg,  Hg,SO„  0.5"?!-''*,  V,  ges.  KCl,  n.  KCl,  HgCl,  Hg 
=  0.386  Volt    (25 «0. 

TT    Of) 

+  Hg,Hg,SO„0.5"Y*,  ges.  KCl,  n.  KCl,  HgCl  Hg 
=  0.394  Volt    (25<^ 

+  Ag,  0.1  AgNOj,  n.KNO,  0.5 -^y--*  .AgjSO«  ges.,  Ag  -  =  0.046  V. 

(Zimmertemperatur  18^) 
Leipxigj  Phystkaliach-chem,  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Januar  1908. 


Über  die  Herstellung  von  Metalloxydhydrosolen  durch 
Anätzung  (Peptisation)  der  Gele.^ 

Von 

Arthur  Müller. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dafs  durch  geeignete  Be- 
handlung von  ausgefälltem  Thoriumoxydhydrat  mit  geringen  Mengen 
einer  Thoriumnitratlösung  eine  kolloidale  Lösung  des  Thoriumoxyds 
erhalten  werden  kann;*  ferner,  dafs  auf  ähnliche  Weise  das  Hydrogel 
des  Zirkoniumoxyds  in  das  entsprechende  kolloidale  Sol  verwandelt 
werden  kann.^ 

Im  Anschlufs  hieran  soll  nun  gezeigt  werden,  dafs  diese  Her- 
stellungsmethode von  Hydrosolen  der  Metalloxyde  einer  weitaus 
allgemeineren  Anwendbarkeit  *  fähig  ist  und  dafs  es  auf  ähnliche 
Weise  gelingt,  eine  Reihe  anderer  gelartiger  Metalloxydhydrate 
durch  geeignete  Behandlung  mit  verdtLnnten  Mineralsäuren  oder 
mit  stark  hydrolytisch  dissoziierten  Metallsalzlösungen  in  die  ent- 
sprechenden Hydrosole  zu  verwandeln. 

Sämtliche  Versuche  wurden  in  der  Weise  durchgeführt,  dafs 
die  in  den  kolloidal  gelösten  Zustand  überzuführenden  Metalloxyd- 
hydrate zunächst  aus  Metallsalzlösungen  durch  einen  geringen  Über- 
schufs  von  Ammoniak  ausgefällt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mög- 
lichst rasch  und  höchst  sorgfältig  durch  Auswaschen  mit  heifsem 
Wasser  vom  Ammoniaküberschufs  sowie  von  Elektrolyt  befreit 
wurden.  Hierauf  wurde  jedesmal  der  gewaschene  Niederschlag  vom 
Filter    in    einen   Kolben    gespült    und    hierzu   soviel   Wasser   ver- 


^  Eine  kurze  Mitteilung  über  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  sind 
am  17.  September  1907  der  79.  Vers.  Deutsch.  Naturf.  und  Ärzte  zu  Dresden  vor- 
getragen worden. 

•  Ber.  89  (1906),  2857—2859. 

»  Z.  anorg.  Chem,  52  (1907),  316—824. 
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wendet,   dafs   etwa  in  je   100  ccm   Flüssigkeit   0.3—0.5  g   Metall — 
oxyd  verteilt  waren. 

Nunmehr  erfolgte  der  Zusatz  der  anätzenden  Säure-,  bzw.  Salz- 
lösung, die  in  einer  Bürette  vorbereitet  war  und  in  kleinen  Anteilen 
(etwa  anfangs  zu  je  1  ccm,  später  zu  je  0.2  ccm)  dem  in  Wasser 
suspendierten  Oxydhydrat  zugefügt  wurden.  Nach  jedem  neuen  Zusatz 
wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  etwa  10 — 15  Minuten  lebhaft  ge- 
kocht. Dieser  Vorgang  wurde  solange  fortgesetzt,  bis  das  Oxyd- 
hydrat sich  in  der  Flüssigkeit  völlig  zu  einem  homogenen  Hydrosol 
zerteilt  hatte. 

Einige  Änderungen  dieser  Versuchsanordnung,  die  sich  im 
einzelnen  als  zweckmäfsig  erwiesen,  werden  im  Verlaufe  der  folgenden 
Darlegungen  angegeben. 

Zum  Anätzen  wurden  folgende  Lösungen  benutzt: 

a)  Aluminiumchlorid;  100  g  Aluminium  chloratum  pur.  von 
ScHUCHABDT  in  1  1  Wassor  gelöst.  In  100  ccm  dieser  Lösung  wurden 
analytisch  2.448  g  AljjOg  ermittelt 

b)  Thoriumnitrat;  50  g  Thorium  nitricum  puriss.  von  Sthamer 
in  1  1  Wasser  gelöst.  Aus  100  ccm  Lösung  dieser  Lösung  wurde 
das  Ojcydhydrat  gefällt  und  hieraus  die  Menge  an  Oxyd  zu  2.546  g 
bestimmt. 

c)  Eisenchlorid.  100  g  Ferrum  sequichloratum  cryst.  von 
Merck  wurden  in  1  1  Wasser  aufgelöst;  in  100  ccm  dieser  Lösung 
wurden  3.068  g  Fe^O,  analytisch  ermittelt. 

d)  Y20  T^orm.  Salzsäure. 

I.    Hydrosol  des  Aluminiumozyds. 

50  ccm  der  oben  bezeichneten  Aluminiumchloridlösung  a)  wurden 
in  einen  Kolben  gebracht,  mit  Wasser  verdünnt  und  ähnlich  wie 
im  Verlaufe  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  in  der  Siedehitze 
mit  Ammoniak  ausgefällt,  auf  ein  Filter  gebracht,  und  in  einem 
Zuge  mit  heifsem  Wasser  gründlich  ausgewaschen.  Hierauf  wurde 
der  Niederschlag,  wie  eingangs  beschrieben,  in  einen  Kolben  gespült, 
wozu  etwa  250  ccm  Wasser  verwendet  wurden. 

Aus  einer  Bürette  wurden  nun  kleine  Mengen  ^20^^^^*  Salz- 
säure hinzugefügt  und  nach  jedem  Zusatz  wurde  der  Kolbeninhalt 
andauernd  zum  Kochen  erhitzt.  Das  verdampfende  Wasser  wurde 
im  Verlaufe  des  Vorganges  durch  neue  Zusätze  annähernd  ergänzt. 
Es  zeigte  sich  hierbei  folgendes:  Nach  den  ersten  Zusätzen  blieb  der 
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Niederschlag  ziemlich  nnverändert;  bei  weiteren  Zusätzen  nahm  er 
eine  trübe,  schleimige  Beschaffenheit  an;  endlich  wurde  ein  Punkt 
erreicht,  an  dem  sich  das  ursprünglich  in  Klumpen  zu  Boden 
setzende  Hydrogel  in  der  Flüssigkeit  völlig  homogen  zerteilte,  wobei 
diese  ein  opalisierendes  Aussehen  gewann  und  sich  durch  ein  Papier- 
filter leicht  und  vollständig  filtrieren  liefs. 

Nach  einigen  Versuchen  ist  die  zur  Anätzung  eben  genügende 
Säuremenge  leicht  festzustellen,  sie  betrug  bei  der  vorliegenden 
Anordnung  19.6  ccm  Y20  °*  ^^^9  cloch  hängt  ihr  Wert,  wie 
weiter  unten  gezeigt  wird,  von  verschiedenen  Umständen  ab  und 
bleibt  nur  bei  völlig  gleichartiger  Durchführung  des  Versuches 
konstant. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  durch  ^l^^norm.  Salzsäure  konnte  die- 
selbe Menge  gefällten  Aluminiumoxydhydrats  auch  durch  Anätzung 
mittels 

1.0  ccm  Eisenchloridlösung  c) 
10.4    „     Thoriumnitratlösung  b)  oder 
4.5    „    einer  Chromnitratlösung,  in  der  pro  100  ccm 
1.454  g  Cr203  analytisch   ermittelt   worden  waren, 

in  den  kolloidal  gelösten  Zustand  übergeführt  werden. 

Dafs  es  sich  hier  tatsächlich  um  kolloidale  Hydrosole  handelt, 
geht  aus  dem  Verhalten  dieser  Lösungen  unzweifelhaft  hervor.  Von 
der  makroskopischen  Homogenität,  die  sich  u.  a.,  wie  bei  anderen 
kolloidalen  Solen  in  ihrer  relativ  leichten  Filtrierbarkeit  durch  Papier- 
filter äufsert,  war  bereits  die  Rede.  Typisch  ist  ferner  das  Verhalten 
dieser  Lösungen  gegen  Elektrolytzusätze:  Verdünnte  einwertige  Säuren 
und  Salzlösungen  mit  einwertigem  Kation  können  zugefügt  werden, 
ohne  wesentliche  Veränderungen  hervorzurufen.  Säuren  mit  mehr- 
wertigem Anion  und  deren  Salze  (z.  B.  Schwefelsäure  und  Sulfate) 
bewirken  jedoch  schon  beim  Zusatz  ganz  geringfügiger  Mengen 
Koagulation  des  gallertartigen  Hydrogels. 

Es  mag  hier  erwähnt  werden,  dafs  bereits  Gbaham^  ein  Ver- 
fahren zur  Herstellung  einer  kolloidalen  Lösung  von  Aluminium-  ^ 
oxyd  beschrieben  hat,  welches  darauf  beruht,  dafs  frisch  gefälltes  und 
gut  ausgewaschenes  Alumiuiumoxydhydrat  in  überschüssiger  Alu- 
miniumchloridlösung aufgelöst  und  die  hierbei  entstehende  Flüssig- 
keit einer  Dialyse  unterworfen  wird.  Ohne  Zweifel  ist  dieses  Ver- 
fahren den  oben  beschriebenen   Anätzungsvorgängen  völlig  analog. 

»  Compt  rend.  59  (1864),  174. 
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U.   Hydrosol  des  Thoriumozydhydrats. 

Aus  20  ccm  der  früher  charakterisierten  Lösung  b)  wurde  in 
der  gleichen  Weise,  wie  es  beim  Aluminiumoxyd  beschrieben  wurde, 
das  Oxydhydrat  mittels  Ammoniak  ausgefällt,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  ausgewaschen.  Der  in  einen  Kolben  gespülte  Niederschlag 
wurde  hierauf  einem  Anätzungsversuche  mit  ^I^Qnorm.  Salzsäure 
in  der  bereits  mehrfach  geschilderten  Weise  unterworfen,  und  tat- 
sächlich gelang  es  hierbei  leicht,  die  enthaltene  Menge  Thoriumoxyd 
durch  sukzessiven  Zusatz  von  38.8  ccm  7so  °*  ^^^  ^^  ^^^  kolloidal 
gelösten  Zustand  überzuführen. 

In  ähnlicher  Weise  gelang  es  auch,  das  Hydrogel  des  Thorium - 
oxyds  durch  Anätzung  mit  verschiedenen  Metallsalzlösungen  in  den 
Solzustand  zu  verwandeln.  Hierzu  waren,  um  das  aus  100  ccm 
Thoriumnitratlösung  b)  gefällte  Oxydhydrat  in  den  kolloidal  gelösten 
Zustand  zu  versetzen,  29.8  ccm  der  Aluminiumchloridlösung  a),  um 
aus  weiteren  100  ccm  Thoriumlösung  gefälltes  Hydrat  anzuätzen, 
10.5  ccm  der  Eisenchloridlösung  c)  erforderlich. 

Es  wurde  schliefslich  noch  ein  Versuch  angestellt,  der  im 
Hinblick  auf  später  zu  erörternde  Umstände  von  Interesse  schien. 
Die  Anätzung  des  Thoriumoxydgels  aus  10  ccm  Thoriumnitratlösung  b) 
wurde  nämlich  auch  durch  sukzessiven  Zusatz  einer  2 böigen  Uranyl- 
nitratlösung  versucht  und  es  gelang  tatsächlich,  die  angegebene 
Menge  durch  15  6  ccm  der  Uranylsalzlösung  in  ein  dunkelrotgelbes, 
homogenes  Sol  überzuführen. 

Mit  diesen  Versuchen  steht  das  von  mir  vor  etwa  P/,  Jahren 
veröflfentlichte  ^  Verfahren  zur  Verwandlung  des  Thoriumoxydhydrogels 
in  das  entsprechende  Sol  durch  Anätzung  mit  Thoriumnitratlösung, 
welches  überhaupt  die  Anregung  zu  der  ganzen  hier  niedergelegten 
Versuchsreihe  gegeben  hatte,  offenbar  in  nahem  Zusammenhang. 

III.   Hydrosol  des  Tttriumozyds. 

Es  lag  ein  deutlich  rosenrot  gefärbtes  Yttriumnitrat  (Yttrium 
nitricum  von  Merck)  vor,  welches  reich  an  Erbium  und  wohl  auch 
an  anderen  Erden  sein  dürfte;  dieser  Umstand  erschien  für  die  vor- 
zunehmenden Versuche  unerheblich  und  eigentlich  geradezu  geeignet, 
deren  allgemeine  Ausführbarkeit  zu  bestätigen. 

M.  c. 
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30  g  dieses  Salzes  wurden  in  600  com  Wasser  aufgelöst;  eine 
analytische  Gehaltsbestimmung  ergab  in  26  ccm  dieser  Lösung 
0.5510  g  geglühte  Oxyde. 

Von  dieser  Lösung  wurden  50  ccm  entnommen  und  das  hieraus 
mit  Ammoniak  gefällte  Oxydhydrat  einem  Anätzungsvorgange  mittels 
Yjo^orm.  Salzsäure  in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise  unter- 
worfen. Durch  sukzessiven  Zusatz  von  34.2  ccm  der  Säure  ver- 
wandelte sich  das  Hydrogel  in  eine  kaum  opalisierende  kolloidale 
Losung. 

Die  Anätzung  derselben  Mengen  von  ausgefälltem  Oxydhydrat 
gelang  femer  durch  ähnliche  Behandlung  mit 

17.2  ccm  Aluminiumchloridlösung  a)  oder 
2.9  ccm  Eisenchloridlösung  c). 

Im  zuletzt  angegebenen  Falle  wurde  ein  dunkelgelb  gefärbtes, 
völlig  klares  kolloidales  Sol  erhalten. 

IV.    Hydrosol  des  Kobaltozyds. 

Es  wurde  eine  Lösung  von  20  g  nickelfreiem  Kobaltnitrat  in 
200  ccm  Wasser  hergestellt;  die  Anätzungsversuche  wurden  hier 
etwas  abweichend  von  den  bisher  beschriebenen  durchgeführt,  indem 
je  10  ccm  dieser  Lösung  in  einem  geräumigen  Becherglase  auf 
ca.  300  ccm  verdünnt^  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalein  versetzt 
wurden  und  nun  in  der  Kälte  unter  Umrtlhren  so  lange  ^j^norm. 
Kalilauge  zugefügt  wurde,  bis  eben  Rötung  eintrat.  Der  blaue 
Niederschlag  setzt  sich  sehr  rasch  zu  Boden;  die  dartlber  stehen  de 
klare  Flüssigkeit  wird  nun  sogleich  durch  Abhebern  soweit  als  mög- 
lich abgetrennt,  dann  wird  wieder  kaltes  Wasser  aufgefüllt  und  der 
ganze  Vorgang  so  lange  wiederholt,  bis  die  Waschwässer  alkalifrei 
sind.  Es  ist  unbedingt  notwendig,  falls  der  weiter  zu  beschreibende 
Versuch  gelingen  soll,  dieses  Auswaschen  so  rasch  als  möglich  und 
in  einem  Zuge  durchzuführen,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  dafs  kleine, 
noch  nicht  abgesetzte  Teile  des  Niederschlages  beim  Abhebern  der 
Waschwässer  verloren  gehen. 

Der  Niederschlag  wird  hierauf  in  einen  Kochkolben  gespült, 
mit  ca.  300  ccm  Wasser  und  10  ccm  ^g^  norm.  Salzsäure  versetzt 
und  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt.  Hierauf  wird  mit  weiteren  Zu- 
sätzen von  Salzsäure  ebenso  vorgegangen,  wie  es  bei  den  früher  er- 
örterten Versuchen  beschrieben  wurde.     Bei   einem  Verbrauch  voi 


^j^H 
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25.2  ccm  (in  einem  anderen  Falle  27.3  com)  ^so  ^orm.  Salzsäure 
entstand  ein  gelbgrünes,  durch  seine  scheinbare  Fluoreszenz  an  das 
Aussehen  roher  Mineralöle  erinnerndes  kolloidales  Sol. 

Zum  Unterschied  von  den  bisher  beschriebenen  kolloidalen 
Lösungen  ist  dieses  Sol  wenig  haltbar  und  koaguliert  meist  bereits 
nach  24  stündigem  Stehen  ohne  weiteres. 

Es  mag  erwähnt  sein^  dafs  die  kolloidale  Lösung  des  Kobalt- 
oxyds ohne  Verwendung  von  Schutzkolloiden  bisher  noch  nicht 
hergestellt  worden  ist.  Eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Gehaltes  eines  auf  diese  Weise  erhaltenen  Hydrosols  ergab,  dafs 
in  300  ccm  0.284  g  Go^O,  enthalten  waren. 

V.  Hydrosol  des  Eisenozyds. 

Es  sind  bereits  zahlreiche  Wege  bekannt,  um  von  Eisensalz- 
lösungen ausgehend  zu  kolloidalen  Lösungen  des  Eisenoxydhydrats 
zu  gelangen.  Vielfach  wurde  vorgeschlagen,  gefälltes  und  rein  ge- 
waschenes Eisenoxydhydrat  in  Ferrichloridlösung  so  lange  einzu- 
tragen, als  diese  noch  den  Niederschlag  aufzulösen  vermag  und  die 
derart  erhaltene  Flüssigkeit  zu  dialysieren.  ^  Es  ist  naheliegend, 
dafs  dieser  Vorgang  den  vorher  beschriebenen  Anätzungsverfahren 
analog  ist. 

Um  nun  auf  ähnliche  Weise  zu  kolloidal  gelöstem  Eisenoxyd 
zu  gelangen,  wurden  10  ccm  der  oben  bezeichneten  Eisenchlorid- 
lösung c)  mit  Wasser  auf  250  ccm  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt 
und  mit  kleinen  Anteilen  von  Ys^^^^*  Kalilauge  so  lange  versetzt, 
als  sich  der  entstehende  Niederschlag  noch  völlig  auflöste.  Dieser 
Punkt  ist  erst  nach  wiederholten  Versuchen  gut  zu  treffen,  da  der 
geringste  Überschufs  von  Lauge  Ausfällung  des  Hydrogels  bewirkt. 
Es  zeigte  sich,  dafs  bei  einem  Verbrauch  von  20.9  ccm  Y,norm. 
Lauge  für  die  oben  bezeichnete  Menge  der  Eisenchloridlösung  eine 
tief  dunkelrote,  völlig  klare  kolloidale  Lösung  erhalten  werden  kann. 

Andererseits  wurden  5  ccm  derselben  Eisenchloridlösung  in  einem 
Becherglas  mit  Wasser  auf  ca.  300  ccm  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt 
und  mit  einem  möglichst  geringen  Ammoniaküberschufs  ausgefallt, 
wobei  dafür  Sorge  getragen  wurde,  dafs  nach  der  Fällung  nicht 
mehr  gekocht  wurde.  Hierauf  wurde  das  absitzende  Oxydhydrat 
durch  Dekantation  in  derselben  Weise  vom  Alkaliüberschufs  befreit, 


*  Vergl.  Dammer,  Handb.  d.  auorg.  Chom.  III,  S.  314. 
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wie  es  beim  Kobaltoxyd  beschrieben  wurde.  Der  rein  gewaschene 
Niederschlag  wurde  schliefslich  einer  Anätzung  mit  ^j^qUOtüi.  Salz«» 
säure  in  der  wiederholt  gekennzeichneten  Weise  unterworfen  und  es 
zeigte  sich,  dafs  45.2  ccm  dieser  Säure  hinreichten,  um  die  Haupt- 
menge des  Oxyds  in  den  kolloidal  gelösten  Zustand  überzuführen. 
Ein  geringer  etwa  verbleibender  Rest  des  Niederschlages  läfst  sich 
durch  Absitzenlassen  oder  Filtration  leicht  vom  kolloidalen  Sol 
abtrennen. 

VL   Eigenschaften  der  beschriebenen  Hydrosole. 

Sämtliche  im  vorstehenden  beschriebene  kolloidalen  Sole  zeigen 
weitgehend  identisches  Verhalten. 

Sie  kennzeichnen  sich  als  mehr  oder  weniger  deutlich  opali- 
sierende Flüssigkeiten,  die  mit  der  erwähnten  Ausnahme  des  Eobalt- 
oxydhydrosols,  lange  Zeit  unverändert  haltbar  sind. 

In  ein  U-Rohr  gebracht  und  der  Einwiikung  eines  Strom- 
gefalles  ausgesetzt,  zeigen  alle  derartigen  Hydrosole  eine  Aus- 
scheidung von  Bockigem,  mit  Gasblasen  durchsetzten  Niederschlag 
an  der  Kathode,  die  Teilchen  tragen  also  positive  Ladung. 

Wurden  die  in  Rede  stehenden  kolloidalen  Lösungen  mit  Benzin 
geschüttelt  und  dann  einige  Zeit  ruhig  stehen  gelassen,  so  zeigte 
sich  an  der  Trennungsfläche  eine  Abscheidung  von  zelligen,  mit 
Luftblasen  durchsetzten  Niederschlagsmengen,  ähnlich,  wie  dies 
Winkelblech  ^  vor  einiger  Zeit  bei  anderen  kolloidalen  Lösungen 
beobachtet  hatte. 

Wie  bereits  gezeigt  wurde,  sind  derartige  kolloidale  Sole  gegen 
zugefügte  einwertige  Säuren  und  Lösungen  von  deren  Salzen  un- 
empfindlich, nur  konzentrierte  Mineralsäuren  fällen  manchmal  die 
betrefifenden  Hydrogele  aus.  Höchst  empfindlich  sind  diese  Sole 
jedoch  gegen  Zusätze  mehrwertiger  Säuren  oder  deren  Neutralsalz- 
lösungen; so  genügt  die  Zufügung  von  wenigen  Kubikzentimetern 
einer  Lösung  von  Yioo  ^^^  Magnesiumsulfat  pro  Liter  zu  den  in 
einem  Reagenzglas  vorbereiteten  Hydrosolen  stets,  um  eine  spontane 
Ausflockung  der  gallertigen  Hydrogele  zu  verursachen. 

Die  normalen  lonenreaktionen  der  zur  Herstellung  solcher 
Lösungen  verwendeten  Salze  bleiben  natürlich  bei  den  entstandenen 
kolloidalen   Solen  aus;    die   durch   Anätzung   mittels   Eisenchlorid- 


»  Zeitsehr,  angew.  Chem.  19  (1906),  1958. 


..-    818 

lösuDg  erhaltenen  Hydrosole  des  Aluminiumoxyds  und  Thorium- 
oxyds zeigen  z.  B.  bei  richtiger  Herstellung  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  keine  Blaufä^rbungy  sondern  nur  eine  Ausflockung  des 
betreffenden  Hydrogels  infolge  der  koagulierenden  Wirkung  des  Fe{CN)g- 
lons.  Sonderbarerweise  bleibt  diese  Ausflockung  durch  Ferro- 
cyankaliumlösung  bei  dem  durch  Natronlaugezusatz  zu  Eisenchlorid- 
lösung (s.  S.  316)  erhaltenen  Hydrosol  aus,  doch  tritt  auch  hier  durch 
ZufÜgung  des  Reagens  keine  Blaufärbung,  sondern  nur  ein  Farben- 
umschlag nach  dunkelbraun  ein. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  dieser  kolloidalen  Lösungen 
beim  Eintrocknen.  Dampft  man  sie  vorsichtig  am  Wasserbade  ein, 
so  bleiben  glänzende,  gummi-  oder  lackartige,  spröde  Krusten 
zurück,  die  sich,  falls  die  Erwärmung  nicht  unnötig  weit  getrieben 
war,  beinahe  immer  wieder  in  Wasser  zu  opalisierenden  Solen  auf- 
lösen lassen.  Diese  anorganischen  Kolloide  sind  also,  ebenso  wie 
Gummi,  Dextrin  und  ähnliche  organische  Kolloide,  als  reversible 
Gele  zu  erhalten.  Die  Analogie  dieser  stofflich  so  verschiedenen 
Gebilde  ist  noch  weitgehender:  beim  Befeuchten  derartiger  Trocken- 
rückstände (am  besten  gelingt  dieser  Versuch  beim  Thoriumoxyd) 
quellen  dieselben  auf  und  zerfliefsen  zu  einer  zähen,  einer  Gummi- 
lösung völlig  ähnlichen  Flüssigkeit.  Man  kann  z.  B.  mit 
dieser  Flüssigkeit  ein  Papierblatt  bestreichen  und  es  dann  an  der 
Luft  trocknen  zu  lassen,  wobei  eine  glänzende  Schichte  zurück- 
bleibt^ als  ob  tatsächlich  eine  Gummilösung  verwendet  worden  wäre. 
Befeuchtet  man  hierauf  diese  „Gummierung^S  ^^  kann  das  Papier- 
blatt an  ein  anderes  geklebt  werden,  als  wäre  es  mit  einem  der 
gebräuchlichen  Klebemittel  bestrichen  worden. 

Diese  Kolloide  müssen  also  nach  der  von  Pebbin^  vorge- 
schlagenen Klassifikation  den  hydrophylen  Solen,  nach  der  jüngst 
von  Wolfgang  Ostwald*  angegebenen  Systematik  den  Emulsions- 
kolloiden  zugezählt  werden. 

VI.    Theoretisches. 

Im  allgemeinen  liefsen  die  verschiedenen  auf  die  beschriebene 
Weise  durchgeführten  Anätzungsversuche  erkennen,  dafs  zahlen- 
mäfsige  Beziehungen  zwischen  den  Elektrolytmengen,  welche  die 
Überführung  bestimmter  Mengen  eines  gefällten  Oxydhydrats  in  den 


*  Joum.  Chim,  Phys.  3  (1905),  50. 

*  Zeitsehr.  f.  Chem.  und  Ind.  d.  Koü.  1  (1907),  291.  331. 
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kolloidal  gelösten  Zustand  bewirken,  nicht  bestehen.  Vielmehr  zeigt 
es  sich,  dafs  der  Verlauf  derartiger  Anätzungsvorgänge  und  der 
Verbrauch  von  sol  bildendem  Elektrolyt  in  allen  Fällen  wesentlich 
von  der  Vorbehandlung  des  betreffenden  Hydrogels  abhängt.  Lag 
ein  völlig  frisch  gefällter  Niederschlag  vor,  der  möglichst  rasch  rein 
gewaschen  und  in  der  oben  angegebenen  Weise  weiter  verarbeitet 
wurde,  so  war  der  Verbrauch  an  Elektrolyt  (Säure  oder  Metallsalz- 
lösung) ein  wesentlich  geringerer,  als  wenn  das  Hydrogel  zum 
Beispiel  in  feuchtem  Zustande  einige  Stunden  stehen  geblieben  war. 
Bei  Gelen,  die  eingetrocknet  waren  oder  die  längere  Zeit  unter 
reinem  Wasser  in  der  Siedehitze  gehalten  worden  waren,  gelang 
die  Anätzung  überhaupt  nicht  mehr.  Diese  Tatsachen  sind,  da 
bereits  durch  van  Bemmeleks  Arbeiten  die  Veränderung  des  Oel- 
gefQges  durch  Erhitzung  und  Zeitwirkung  festgestellt  worden  sind, 
nicht  überraschend,  sie  sind  jedoch  geeignet,  das  Bestehen  jeder 
zahlenmäfsigen,  chemischen  Beziehung  zwischen  dem  solbildenden 
Elektrolyt  und  dem  in  den  kolloidal  gelösten  Zustand  übergeführten 
Oxyd  in  Frage  zu  stellen. 

Dieser  Umstand  ist  zur  Beurteilung  gevrisser  Fragen  der  syste- 
matischen Chemie  und  der  speziellen  EoUoidchemie  wesentlich.  Es 
werden  nämlich  in  der  Literatur  eine  Reihe  fester,  amorpher  Stoffe  als 
„basische  Salze^'  beschrieben,  deren  Entstehungsweise  vielfach  dem 
weiter  oben  dargelegten  Weg  zur  Herstellung  kolloidaler  Modifika- 
tionen von  Metalloxyden  entspricht. 

Hierher  müssen  in  erster  Linie  die  als  „Eisenoxychloride, 
basische  Eisenchloride'S  beschriebenen  amorphen  Rückstände  gezählt 
werden,  welche  beim  Eindampfen  von  Lösungen  des  Eisenoxyd- 
hydrats in  Eisenchloridlösung  zurückbleiben.^  Es  ist  nach  den 
neueren  Untersuchungen  von  H.  W.  Fisgheb*  anzunehmen,  dafs  es 
im  Verlaufe  der  Bildung  derartiger  Kolloide  zur  intermediären 
Entstehung  basischer  Chloride  kommen  kann,  die  an  sich  nur  in 
Lösung  bestehen  können  und  überhaupt  sehr  instabil  sind.  Die 
Endprodukte  derartiger  Vorgänge  sind  jedoch  stets  Modifikationen 
des  kolloidalen  Eisenoxyds,  die  infolge  äufserer  Umstände,  wie  Her- 
stellung, Alter,  Erhitzung,  Wassergehalt  usw.  in  äufserst  mannig- 
fachen Formen  zu  bestehen  scheinen.  Eben  diese  Mannigfaltigkeit 
hat  in  älterer  und  auch  in  neuerer  Zeit  viele  Forscher  dahin  geführt. 


^  Literatur  hierüber  bei  Dammeb,  Handbuch  d.  anorg.  Chemie  III,  S.  814. 
*  „Untersuchungen  über  Metallhydrozyde",  Habilitationsschrift,  Bresl.  1907. 
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derartige  aus  Eisensalzlösungen  entstehende  Gebilde  als  bestimmte 
chemische  Verbindungen  anzusehen;  besonders  bemerkenswert 
sind  in  dieser  Hinsicht  die  ausführlichen  Arbeiten  von  Wyboxtboff 
und  Vekneüil^  und  ihren  Mitarbeitern,^  weil  sie  die  Grundlage  einer 
völlig  neuartigen  Theorie  „kondensierter  Oxyde"  bilden.  Es  kann 
darauf  verzichtet  werden,  auf  die  Kritik  dieser  Arbeiten  hier  einzu- 
gehen, da  die  erwähnte  Arbeit  von  H.  W.  Fisoheb^  gerade  hin- 
sichtlich der  Modifikationen  des  kolloidalen  Eisenoxyds  reiches  experi- 
mentelles und  theoretisches  Material  bringt,  das  geeignet  ist,  die 
Hypothesen  der  genannten  französischen  Forscher  zu  widerlegen. 

Ahnliches  gilt  von  den  als  ,, basische  Aluminiumsalze'^  be- 
schriebenen Rückständen,  welche  Obdway^  beim  Eindampfen  von 
Auflösungen  gefällten  Aluminiumoxydhydrats  in  Aluminiumnitrat- 
lösung erhielt  Sie  sind  mit  dem  kolloidalen  Aluminiumoxyd  iden- 
tisch, dessen  Hydrosol  bereits  Graham '^  durch  Auflösen  von  frisch 
gefälltem  und  gewaschenem  Tonerdehydrat  in  einer  Lösung  von 
Aluminiumchlorid  und  Dialyse  dieser  Flüssigkeit  erhalten  hatte. 

Durch  Sättigen  einer  Thoriumchloridlösung  mit  gefälltem 
Thoriumhydroxyd  und  Eindampfen  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen 
Flüssigkeit  hatte  femer  G.  Ebüss®  einen  gummiartigen  Bückstand 
erhalten,  den  er  als  „basisches  Thoriumchlorid''  bezeichnete.  Der 
Weg  der  Herstellung  dieses  Produktes  weist  darauf  hin,  dafs  es 
sich  auch  hier,  ebenso  wie  bei  den  oben  beschriebenen  Produkten 
der  Peptisationsvorgänge  von  gefälltem  Thoriumoxydhydrat,  um  eine 
kolloidale  Modifikation  dieses  Stoffes  handelt.  Diese  Tatsache 
gewinnt  weiter  im  Hinblick  auf  neuere  Veröffentlichungen  von 
ß.  SziLABD,^  denen  zufolge  durch  Behandlung  von  gut  ausge- 
waschenem Thoriumoxydhydrat  mit  einer  Urannitratlösung  unter  Er- 
wärmung eine  „kolloidale  Verbindung  des  Thoriums  mit  Uran"  ent- 
stehen soll,  Bedeutung.  Denn  es  wurde  früher  (S.  814)  gezeigt,  dafs 
die  kolloidale  Lösung,  die  aus  gefälltem  Thoriumoxydhydrat  durch 
Peptisation  mittels  verdünnter  Salzsäure  erhalten  wird,  in  ihren 
Eigenschaften  völlig  identisch  ist  mit  jener,  welche  durch  Peptisation 

>  Ann,  Chim.  Phys.  [8]  6  (1905—06). 

'  z.  B.:  P.  NicoLABDOT,  ,,Recherche8  sur le  seequiozyde  de  fer**,Thtee,  Paris  1 905. 

»  1.  c. 

*  Sill  Am.  Journ.  [2]  29,  203. 

*  Compi,  rend.  59  (1864),  174. 

*  Z.  anorg.  Chetn.  14  (1897),  361—366. 
'  Compt  rend.  143  (1906),  1145—1147. 
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dieses  Hydrogels  mittels  UranyliiitratlösuDg  erhalten  wurde.  Es 
handelt  sich  daher  offenbar  auch  im  zweiten  Falle  um  eine  An- 
ätzung des  Hydrogels  durch  hydrolytisch  abgespaltene  Säure  des 
gelösten  Salzes  und  das  Produkt  ist  demgemäfs  keine  Verbindung, 
sondern  eine  kolloidale  Modifikation  des  Thoriumoxyds,  der  im 
Verlaufe  des  Vorganges  nach  Malsgabe  der  fortschreitenden  hydro- 
lytischen Spaltung  des  Uranylnitrats  kolloidal  gelöstes  Uranoxydul 
beigemengt  wird. 

Ähnliches  gilt  vielleicht  auch  von  Versuchen,  die  N.  A.  Oblow  ^ 
jüngst  über  die  Einwirkung  von  Uranylacetat-  und  üranylnitrat- 
lösung  auf  die  Oxydhydrate  des  Neodyms,  Praseodyms,  Aluminiums 
und  Chroms  yeröffentlicht  hat;  auch  hier  dürften  sich,  soweit  nicht 
tatsächlich  krystallisierte  Stoffe  von  konstanter  Zusammensetzung, 
sondern  amorphe,  kolloidale  Niederschläge  und  Abdampfrückstände 
in  Frage  kommen,  einfach  gemischte  Hydrosole  oder  nur  unvoll- 
ständig peptisierte  Gele  der  betreffenden  Oxyde  gebildet  haben. 

Ähnlichen  Ansichten  hinsichtlich  gewisser,  seither  als  „basische 
Zirkoniumsalze''  bezeichneter  amorpher  Produkte  hatte  ich  bereits 
in  meiner  älteren  Arbeit  über  das  kolloidale  Zirkoniumoxyd  präzisen 
Ausdruck  gegeben;'  die  von  0.  Häuser^  nachher  veröffentlichten 
Ausführungen  „über  die  Einwirkung  von  Zirkoniumhydroxyd  auf 
Zirkoniumsulfatlösung  und  deren  angebliches  Salz  ZrO. SO/',  welche 
zu  dem  Schlüsse  gelangen,  dafs  „hierbei  keine  einheitlichen  Sub- 
stanzen entstehen,  sondern  daüs  das  Zirkoniumoxydhydrogel  in  den 
Solzustand  übergeführt  werde'',  sagen  dasselbe,  was  in  meinen  früher 
über  diesen  Gegenstand  veröffentlichten  Ausführungen  enthalten  war. 
A.  Rosenkeim  und  P.  Frank,*  welche  neuerdings  basische  Salze 
des  Zirkoniums  krystallisiert  erhalten  haben  und  durch  die  Analyse 
definieren  konnten,  machen  mir  jedoch  den  Vorwurf,  mit  meiner 
Ansicht,  die  bis  dahin  in  der  Literatur  beschriebenen  basischen 
Nitrate  seien  unbestimmt  zusammengesetzte,  der  Hauptsache  nach 
aus  kolloidalem  Zirkoniumoxyd  bestehende  Substanzen,  weit  über 
das  Ziel  geschossen  zu  sein.  Hierzu  sei  bemerkt,  dafs  meine  Aus- 
führungen die  in  der  Literatur  beschriebenen  amorphen  und  gummi- 
artigen „basischen  Nitrate"  von  Paykull*  und  Hermann®  betrafen, 

»  Chem,  Ztg,  21  (1907),  1119. 
«  Z,  anorg.  Chem,  62,  (1907),  323. 
"  Z.  anorg,  Chem,  54  (1907),  208. 
*  Ber,  40  (1907),  809. 

»  Jahresbericht  1878,  268;  Ber,  12  (1879),  1719. 
«  Joum.  prakt  Chem.  31  (1884),  81. 
Z.  «Borg.  Cbam.  Bd.  67.  21 
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die  ihrer  Herstellung  und  ihren  Eigenschaften  gemäls  zweifellos 
inkonstant  zusammengesetzte  kolloidale  Produkte  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Zirkonylnitrats  sind.  Wenn  es  nachher  gelungen  ist 
und  weiterhin  noch  gelingen  wird,  krystallisierte  basische  Nitrate 
des  Zirkoniums  zu  erhalten,  so  liegt  natürlich  kein  Grund  Yor,  diese 
Stoffe  selbst  als  definierte,  krystalloide  Verbindungen  anzusehen, 
wenngleich  auch  ihre  wässerigen  Lösungen  alsbald  durch  Hydrolyse 
kolloidal  gelöstes  Zirkoniumoxyd  bilden. 

Im  allgemeinen  scheinen  die  vorliegenden  Untersuchungen  mit 
der  neuerdings  vielfach  geprüften  Frage  zusammenzuhängen,  ob  die 
kolloidalen  Lösungen  ihre  Entstehung^  und  spezifische  Beschaffenheit 
nur  physikalischen  oder  auch  chemischen  Veränderungen  der 
Materie  verdanken  und  es  ist  beabsichtigt,  im  Hinblicke  hierauf 
diese  Arbeiten  fortzusetzen. 

Fürsienwalde,  Januar  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Janaar  1908. 


Die  Oxyde  des  Iridiums. 

Von 
Lothab  Wohles  und  W.  Witzmahn.^ 
Mit  3  Figuren  im  Text 

Zar  Definition  der  Sauerstoffdmcke  gelegentlich  des  Stadiums 
der  Dissoziation  Yon  Iridiumdiozyd  war  Kenntnis  der  Eigenschaften, 
insbesondere  der  Beständigkeit  der  SauerstoffVerbindungen  des 
Iridiums  notwendig.  Bekannt  sind  Verbindungen  folgender  Oxy- 
dationsstufen: des  Oxyduls  IrO,  des  Sesquioxyds  Ir^O,,  des  Dioxyds 
IrO,  und  des  Trioxyds  IrO,.  Das  Oxydul  selbst  ist  noch  garnicbt, 
das  Trioxyd  nicht  rein,  nur  als  sogenanntes  „saures  Iridaf'  erhalten 
und  kaum  untersucht  worden,  während  das  Sesquioxyd  wenigstens 
als  Hydrat  zwar  schon  dargestellt,  in  seinen  Eigenschaften  aber 
ungenügend  charakterisiert  ist  Eingehender  allein  ist  das  Dioxyd  * 
untersucht  worden.  Daher  soll  mit  ihm  begonnen,  darauf  das 
Sesquioxyd  und  Oxydul,  schliefslich  das  Trioxyd  behandelt  werden. 
Die  Frage,  ob  dieses  Trioxyd,  bzw.  ein  analoges  des  Platins,  beim 
Schwefeltrioxyd  -  Kontaktprozefs  eine  Bolle  spielt,  nachdem  das 
Iridiumdioxyd  als  unwirksam  dabei  erkannt  worden  war,'  sollte 
durch  Erforschung  seiner  Eigenschaften  entschieden  werden. 

Die  interessanten  Farbenerscheinungen  bei  der  Darstellung 
der  Oxyde  auf  nassem  Wege,  die  alle  Farben  des  Begenbogens 
durchlaufen,  und  denen  das  Element  seinen  Namen  verdankt,  sind 
in  ihrem  Wesen  so  gut  wie  unbekannt;  und  da  sie  zum  Teil  zur 
Vermutung  neuer  Oxydationsstufen  Veranlassung  gegeben  hatten, 
so  mufsten  auch  sie  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  gezogen 
werden. 

*  Geschichtliches  und  experimentelle  Einzelheiten  bei  W.  Witzkann, 
Dissert,  Karlsruhe  1907. 

*  Claus,  Joum.  prakt  Chem,  80  (1860),  802. 

^  L.  WöHLEB,  Foss  u.  Plüddemamn,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  39(1906),  8588 

21* 
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I.   Iridiumdiozyd. 

Al^  gewöhnliches  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des 
Dioxyds  diente  das  Natriumiridiumchlorid,  das  wir  durch  Auf- 
schliefsen  des  metallischen  Iridiums  ^  im  Chlorstrom  nach  der 
F.  WöHiiEBschen  Methode  *  herstellten.  In  einem  Glasrohr  wurde 
das  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kochsalz  verriebene  Metallpulver  bis 
zur  beginnenden  Rotglut  erhitzt.  Unter  gelindem  Erglühen  der 
Masse  ging  alsbald  die  Reaktion  von  statten,  ohne  dafs  wir  ein 
Schmelzen,  das  F.  Wöhljbb  vermieden  wissen  will,  fiir  nachteilig 
fanden.  Nach  zweimaligem  Behandeln  im  Chlorstrom  war  in  der 
Regel  das  Metall  bis  auf  einen  geringen  Rest  in  lösliches  Salz  über- 
geführt 

Vor  dem  Claus  sehen  Verfahren,'  das  Iridium  mit  Kali  und 
Salpeter  aufzuschliefsen,  das  beim  Iridiumtriozyd  behandelt  werden 
soll,  hat  die  WöHLEBsche  Methode  den  Vorzug  der  Zeitersparnis 
und  Billigkeit,  da  von  der  Salpeterschmelze  die  hierzu  benutzten 
Silbertiegel  stark  angegriffen  werden. 

Zur  Entfernung  des  Wassers  für  die  Analyse  wurde  die  Substanz 
in  Kohlensäure  geglüht;  der  Wassergehalt  ergab  sich  direkt  aus 
dem  Gewichtsverlust  vor  und  nach  dem  Glühen.  Die  Hygroskopi- 
zität des  entwässerten  Oxyds  verlangt  die  Wägungen  in  einem 
Röhrchen  mit  eingeschliffenem  Stopfen.  Da  das  Oxyd  sich  erst 
oberhalb  800^  zu  zersetzen  beginnt,  ist  es  überflüssig,  beim  Glühen 
Kalilauge  vorzulegen,  wie  das  bei  den  Oxyden  des  Platins  und 
Palladiums  nötig  ist.  Durch  Reduktion  des  Glührückstandes  im 
Wasserstoffstrom,  der  zum  Schlufs  durch  luftfreie  Kohlensäure  ver- 
drängt wurde,  und  Zurückwägung  des  metallischen  Iridiums  ergab 
sich  der  Sauerstoffgehalt  Etwa  vorhandene  Spuren  Alkali  wurden 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgezogen. 

Die  Angabe  des  Sauerstoffgehaltes  ist  stets  bezogen 
auf  das  Gewicht  von  metallischem  Iridium  und  Sauerstoff, 
also  auf  trockenes,  alkalifreies  Oxyd,  da  sie  hierdurch  unabhängig 
wird  von  nebensächlichem  Wasser-  und  Alkaligehalt. 

^  Die  Firma  W.  C.  Heraeus  in  Hanau  überliefs  uns  die  für  solche 
Versuche  notwendige  gröfsere  Menge  reinen  Iridiums  in  ihrer  bekannten 
Liberalität  zur  Benutzung  und  wir  schulden  ihr  dafür  viel  Dank. 

*  Berzeliüs,  Lehrbuch  11,  S.  436  (1844). 

'  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle  (Festschrift),  Dorpat  1854, 
S.  6  und  7. 
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Darstellungsmethoden. 
1.  Zur  Herstellung  des  Dioxyds  bedienten  wir  uns  meist  des 
schon  von  Claus  ^  angegebenen  Verfahrens,  eine  Iridiumchlorid- 
lösung,  am  zweckmäfsigsten  das  Natriumdoppelsalz  Na^IrClg,  mit 
Alkali  längere  Zeit  zu  erhitzen.  Die  hierbei  stattfindende  Reaktion 
folgt  nicht  der  einfachen  Gleichung: 

NaJrClß  +  4K0H  =  IrO^  +  2H,0  +  4KC1  +  2NaCl, 

sondern    es   findet   durch  das  Alkali  zunächst  eine  Reduktion  des 
Tetrachlorids  zu  Sesquichlorid  statt: 

2Na,IrCl,  +  2NaCl  +  2K0H  =  2Na3lrCle  +  KOCl  +  KCl  +  H,0, 

aus  dem  dann  mit  Alkali  unter  Hilfe  des  Luftsauerstoffes  das  Dioxyd 
durch  Oxydation  entsteht: 

2Na3lrCl,  +  6K0H  =  Ir.Og  +  3H,0  +  6KC1  +  6NaCl 
Ir^Og  +  0  =  2Ir03. 

Fügt  man  zu  einer  konzentrierten  heifsen  Lösung  von  Natrium- 
iridiumchlorid Kaliumhydroxyd,  so  fallt  sogleich  ein  Teil  des  Lridiums 
als  schwarzes  Sesquioxydhydrat  aus^  während  die  gröfste  Menge 
farblos  gelöst  bleibt,  ähnlich  dem  Vorgang  der  Fällung  von  Natrium- 
platinochlorid,  Na,PtCl^,  durch  überschüssige  Natronlauge,  wobei 
gleicherweise  schwarzes  Platinoxydul  ausfällt,  der  gröfste  Teil  aber 
wenig  gefärbt  in  Lösung  bleibt.^  Dieses,  sei  es  kolloidal,  sei  es  als 
Iridit  in  Lösung  befindliche  Sesquioxyd  scheidet  sich  in  dem  Mafse 
aus,  als  die  Oxydation  zu  Dioxyd  durch  den  Luftsauerstoff  statthat, 
ein  Vorgang,  der  durch  die  immer  intensiver  werdende  Blaufärbung 
der  Flüssigkeit  verfolgbar  ist.  Um  nun  die  Fällung  zu  beschleu- 
nigen, und  auch  das  zu  Anfang  abgeschiedene  Sesquioxyd,  das  in 
alkalischer  Lösung  höchst  unbeständig  ist,  schneller  zu  oxydieren, 
leitet  man  unter  Erwärmen  Sauerstoff  durch  die  Flüssigkeit.  Nach 
beendeter  Oxydation  ist  der  gröfste  Teil  des  Dioxyds  niedergeschlagen; 
immerhin  befinden  sich  noch  erhebliche  Mengen  in  Lösung,  teils  als 
Alkaliverbindung,  teils  kolloidal,  in  welch  letzterer  Form  sich  das 
Dioxyd  zuerst  in  der  Lösung  bildet.  Um  dieses  auszufällen,  wurde 
so  lange  Kohlensäure  in  die  erhitzte  alkalische  Flüssigkeit  geleitet, 
bis  die  tiefblaue  Färbung  einer  lichten  Tönung  Platz  gemacht.  Der 
so   gewonnene  Niederschlag  enthält  jedoch  noch  erhebliche  Mengen 

*  Joum.  prakt  Chem.  89  (1846),  104. 

*  L.  WöHLEB,  Z,  anorg.  Chem.  40  (1904X  459. 
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Chlor  und  Alkali,  die,  wie  schon  Claus  ^  und  Bebzelius  *  erwähnen, 
auch  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  zu  ent- 
fernen sind.  Dies  kann  jedoch  ziemlich  vollständig  geschehen,  wie 
wir  fanden,  wenn  man  das  Oxyd  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaktion mit  Natronlauge  und  darauf  mit  yerdünnter  Schwefelsäure 
auskocht.  Da  das  frisch  gefällte  Oxyd  aber  bei  dieser  Behandlungs- 
weise  wieder  kolloidal  in  Lösung  gehen  würde,  so  ist  es  erforderlich, 
dasselbe  vorher  bei  400^  oder  höher  in  Kohlensäure  oder  Stickstoff 
zu  trocknen;  denn  das  alkalihaltige  Dioxyd  nimmt  in  Luft  schon 
bei  Wasserbadtemperatur  Sauerstoff  auf,  indem  es  teilweise  in 
Lidiumtrioxyd  übergeht.  Dieser  leichten  Oxydierbarkeit  ist  es 
zuzuschreiben,  dafs  in  der  Regel  die  Analyse  einen  etwas  höheren 
Sauerstoffgehalt  als  den  theoretischen  Wert  von  14.227o  ergibt 
Wird  das  Oxyd  vor  dem  Auswaschen  nicht  hoch  genug  erhitzt,  so 
nimmt  es  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  kleine  Mengen 
davon  auf,  die  sich  durch  Auskochen  mit  Wasser  kaum  wieder  ent- 
fernen lassen. 

Mehrere  nach   dieser  Methode  hergestellte  Präparate  ergaben 
bei  der  Analyse: 

1.  14.367^  0,  mit  O.lö^^  Na^O; 

2.  14.507o  0,  mit  0.37^  Na^O; 

3.  14.147^,  0,  mit  0.457o  Na^O 

berechnet  für  IrO,:14.227o  0,. 

Chlor   war  in  diesen  Oxyden  beim  Schmelzen  mit  Soda  nicht 
mehr  nachzuweisen. 

Iridiumsalmiak  ist  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
von  Dioxyd  nicht  geeignet,  da  das  Iridiumoxyd  Neigung  zeigt, 
Aminverbindungen  zu  bilden.  Produkte,  die  daraus  gewonnen  waren, 
zeigten  daher  beim  Glühen  in  Kohlensäure  eine  lebhafte  Stickstoff- 
entwickelung^  während  dementsprechend  der  Sauerstoffgehalt  ein  zn 
geringer  war.  Infolge  oberflächlicher  Reduktion  nahmen  solche 
Oxyde  beim  Glühen  in  Kohlensäure  einen  sehr  schönen  Metall 
glänz  an. 

2.    Wenn    man    das    Durchleiten    von    Sauerstoff    durch   die 
kochende  Fällung  unterläfst,  so  läuft  man  Gefahr,  ein  noch  durch    j; 
Sesquioxyd  verunreinigtes  Produkt  zu  erhalten.     Das  ist  nun  zwar 
nicht  der  Fall  nach  der  Methode  von  Geisenheoieb.'    Sie  beruht 


be    I 


^  Joum.  prakt,  Ohem,  82  (1844),  488  und  39  (1846),  104. 
*  Berxelius  Jahresber,  25  (1846),  212. 
"  Oompt  rmd.  110  (1890),  855—857. 


—     827    — 

darauf,  dafs  man  Iridiummetall  mit  Kali  und  Salpeter  schmilzt 
und  den  blauen,  wässerigen  Auszug  der  entstandenen  Schmelze 
mit  Chlorammonium  versetzt.  Allein  man  erhält  hierbei  ebenfalls 
kein  ganz  alkalifreies  Produkt.  Dazu  macht  die  geringe  Ausbeute^ 
die  sich  nur  auf  Bruchteile  eines  Grammes  bei  jeder  Schmelze 
beläuft,  dieses  Verfahren  höchstens  für  die  Herstellung  kleiner  Mengen 
geeignet. 

3.  Ein  anderes  von  Osisenheimeb  ^  angegebenes  Verfahren, 
wonach  man  den  festen  Rückstand^  welcher  beim  Ausziehen  der 
Salpeterschmelze  unlöslich  bleibt  und  von  Claus  als  saures  Iridat 
des  Iridiumtrioxyds  angesprochen  wird,  mehrere  Stunden  lang  mit 
Ammoniumchloridlösung  kocht,  liefert  stets  ein  Produkt  mit  weniger 
als  14.22^/q  Sauerstoff,  den  theoretischen  Gehalt  des  Dioxyds.  Dieser 
Mindergehalt  ist  auf  eine  Reduktion  des  Oxyds  durch  eine  Ammoniak* 
Verbindung  beim  Glühen  in  Kohlensäure  zurückzuführen,  die  sich 
durch  lebhafte  Stickstoffentwickelung  kundgibt  Wurde  daher  das 
Produkt  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  nur  mit  Wasser 
ausgekocht,  so  ergab  die  Analyse  nach  dem  Glühen  in  Kohlensäure 
nur  noch  5.88  ^^  0,.  Wurde  es  dagegen  mit  Natronlauge  gekocht 
und  darauffolgend  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  erhielt  man 
18.47^  und  13.327^,  0,  (berechnet  14.227^,). 

Es  handelt  sich  hier  also  nicht  um  mechanisch  anhaftendes 
Ammoniumchlorid,  sondern  um  Aminverbindungen,  die  sich 
beim  längeren  Ehrhitzen  des  Oxyds  mit  ammoniakhaltigen  Lösungen 
bilden  und  durch  Kochen  mit  Alkalien  nur  schwer  zersetzt  werden. 

Farbenerscheinungen  bei  der  Herstellung  des  Dioxyds. 

Wie  bekannt,  ist  die  Fällung  des  Dioxyds  aus  einer  Lösung 
von  Natriumiridiumchlorid  von  einem  regen  Farbenwechsel  begleitet. 
Nach  Vaüquelin*  geht  die  rotbraune  Farbe  in  ein  helles  Gelb 
über,  die  Mischung  wird  darauf  farblos  wie  Wasser,  dann  violett 
und  endlich  blau.  Da  er  in  konzentrierter  Lösung  arbeitete,  ent- 
ging ihm  der  Farbenumschlag  von  rotbraun  in  grün,  eine  Folge 
der  reduzierenden  Wirkung  der  Alkalien  auf  das  intensiv  gefärbte 
lrC\^'\  das  dabei  in  das  nur  schwach  tingierende  Sesquichlorid  über- 
geht    Dieser  Vorgang   erfuhr   seine  Deutung   durch  Claus,'   dem 


1  1.  c. 

<  Ann.  Chim.  90  (1814),  265  und  89  (1814),  280. 

»  Jaum.  prM,  Ohem.  39  (1846X  105.  106  u.  80  (1860),  298  Anm. 
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ferner  der  Nachweis  gelang,  das  in  der  wasserhellen  Lösung  eine 
Verbindung  des  Sesquioxyds  mit  Alkali  vorliegt,  während  die  vor- 
herige gelbe  Farbe  nur  durch  Schwächung  des  Grüns  infolge  fort- 
schreitender Umwandlung  des  Sesquichlorids  in  Oxyd  hervor- 
gerufen ist. 

Eine  Erklärung  für  die  im  weiteren  Verlaufe  auftretende  schöne 
violette  Färbung  ist  bisher  noch  nicht  gegeben  worden.  Es 
gelang  uns  nachzuweisen,  dafs  sie  eine  kolloidale  Lösung  des 
Iridiumdioxyds  darstellt^  dafs  in  dieser  feinverteilten  Form  aus 
der  farblosen  Iridiumsesquioxydlösung  in  dem  Mafse  entsteht,  als 
deren  Oxydation  durch  den  LuftsauerstoflF  erfolgt.  Dafs  hier  ein 
Oxydationsvorgang  statthat,  geht  daraus  hervor^  dafs  die  Flüssigkeit 
stets  zuächst  an  der  Oberfläche,  also  an  der  Berührungstelle  mit 
Sauerstoff  die  violette  Farbe  annimmt.  In  besonders  anschaulicher 
Weise  zeigt  dies  ein  Reagenzglas  versuch^  bei  dem  frisch  gefälltes, 
grünes  Sesquioxyd  mit  verdünnter  Kalilauge  erhitzt  und  dann  sich 
selbst  überlassen  wird.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  dann  die  Flüssig- 
keit sich  allmählich  von  oben  nach  unten  schön  violett  zu  färben. 
Während  die  in  heifser  Lösung  gebildete  violette  Farbe  ziemlich 
schnell  in  blau  übergeht,  erhält  man  sie  in  vollkommen  beständiger 
Form,  wenn  man  die  kalte  verdünnte  Lösung  irgend  einer  Chlor- 
verbindung des  Iridiums,  mit  Kalilauge  versetzt,  sich  selbst  über- 
läfst.  Ohne  die  oben  beschriebene  anfängliche  Abscheidung  von 
schwarzem  Sesquioxyd  in  der  Hitze  geht  die  Umsetzung  hier  nur 
ganz  allmählich  vor  sich.  Die  violette  Lösung  behält  als  End- 
produkt ihre  Farbe  wochenlang  unverändert,  während  unter 
Schwächung  der  Farbtiefe  allmählich  schön  violette  Flocken  sich 
am  Boden  des  Gefäfses  absetzen,  die  weder  beim  Kochen  noch 
beim  Behandeln  mit  Sauerstoff  blau  werden.  Es  liegt  hier  also  eine 
violette  Modifikation  des  Dioxyds  vor.  Das  langsame  Aus- 
flocken läfst  auf  kolloide  Natur  der  Lösung  schliefsen,  eine  An- 
nahme, die  durch  eine  Untersuchung  im  Ultramikroskop  sich 
bestätigte. 

Dieser  Befund  erklärt  nun  auch  in  befriedigender  Weise  eine 
sonst  schwer  verständliche  Erscheinung,  nämlich  den  oben  erwähnten 
Farbenumschlag  von  violett  in  blau.  Dieser  ist  hiernach  auf  eine 
durch  die  Hitze  beschleunigte  Annäherung  der  kolloiden  Teilchen 
zurückzuführen,    analog   der   von    Kirchner   und    Zsigmondy^    ge- 

*  Ann.  d,  Phys.  [4]  16  (I904j,  573.  —  Zsiqmondt,  Zur  ErkenBtnis  der 
Kolloide,  Jena  1905,  S.  113. 
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machten  Beobachtung,  wonach  die  kolloidalen  roten  Goldlösungen 
beim  Versetzen  mit  einem  Elektrolyten  blau  werden. 

Da^  Verhalten  der  violetten  Lösung  läfst  erwarten,  dafs  die 
für  das  Iridium  charakteristische  blaue  alkalische  Lösung  in 
gleicher  Weise  die  Kriterien  des  kolloiden  Zustandes  aufweist, 
als  deren  wichtigste  das  Verhalten  im  Ultramikroskop,  das  Fehlen 
des  Diffusionsvermögens,  die  elektrische  Convektion  (Kataphorese) 
und  die  Erscheinungen  der  Präzipitation  (Gelbildung)  zu  nennen  sind. 
Für  die  folgenden  Untersuchungen  über  diese  Eigenschaften  wurden 
Flüssigkeiten  verschiedenen  Ursprunges  verwandt;  einerseits  die 
blaue  Lösung,  die  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Alkali 
auf  eine  Iridiumchloridlösung  darstellt,  andererseits  eine  solche, 
die  beim  Behandeln  der  Iridium -Kalisalpeterschmelze  mit  Wasser 
resultiert  Beide  zeigten  ein  vollkommen  übereinstimmendes  Ver- 
halten. 

Im  Ultramikroskop  liefs  sich  eine  deutliche  Abbeugung 
des  Lichtes  feststellen,  wenn  die  Erscheinung,  jedenfalls  eine 
Folge  der  dunkleren  Färbung,  auch  nicht  derart  ausgeprägt  war 
wie  bei  der  violetten  Lösung. 

Um  das  Verhalten  der  Lösung  gegenüber  kolloiden  Membranen 
bei  der  Dialyse  zu  untersuchen,  wurde  sie  in  einen  Schlauch  aus 
Pergamentpapier  gefüllt,  der  in  einen  Trog  mit  oft  erneuertem 
destillierten  Wasser  eintauchte.  Nach  24  Stunden  waren  alle  ver- 
unreinigenden Krystalloide  wie  Kaliumhydroxyd  und  Salpeter  ent- 
fernt^ während  das  Iridiumdioxyd  kolloidal  gelöst  in  der 
Membran  zurückblieb.  Unmittelbar  nach  Beginn  der  Dialyse 
allerdings  diffundierte  wenig  Iridium  aus  der  alkalischen  Lösung 
farblos  nach  aufsen,  wo  es  sich  alsbald  blau  färbte,  wahrscheinlich 
als  kleine  Menge  einer  Kaliumverbindung  des  Dioxyds,  beim  Kochen 
mit  Alkali  entstanden,  die  bei  der  Verdünnung  hydrolytische  Spaltung 
erfuhr.  Nach  Erneuerung  der  Aufsenfiüssigkeit 
blieb  sie  jedoch  nach  drei  Tagen  vollständig 
wasserhell. 

Zur  Prüfung  der  Kataphorese  der  blauen 
Lösung  diente  ein  doppelt  gebogenes  Glasrohr  yis,  i. 

von  1^2  cm  Durchmesser,   s.  Fig.  1.     In    dem 
längeren,     steilen    Schenkel   a     befand    sich    die     blaue    Lösung, 
unten  scharf  abgegrenzt  von  der  stark  verdünnten  Natronlauge,  die 
den   übrigen   Teil   des   Gefäfses   erfüllte.     Schon    kurze   Zeit   nach 
Beginn  des  Versuches  machte  sich  eine  deutliche  Verschiebung  der 
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blauen  Zone  nach  b  hin  bemerkbar  und  betrug  nach  30  Minutei»^ 
bereits  6  cm.  Unabhängig  von  dieser  Bewegung  der  Gesamtlösung* 
wanderten  einzelne  Teilchen  des  Kolloids  für  sich  zur  Anode  b,  wo 
sie  ausgeflockt  wurden  und  sich  moosartig  an  der  Platinelektrode 
niederschlugen.  Während  nun  die  Lösung  in  dem  steilen  katho- 
dischen Schenkel  immer  verdünnter  wurde  und  schliefslich  eine 
rötliche  Färbung  annahm,  zeigte  der  der  Anode  zugekehrte  Teil 
noch  die  dunkelblaue  Farbe  der  ursprünglichen  Lösung,  ein  deut- 
licher Beweis,  dafs  eine  Eonzentrationsverschiebung  und  Wande- 
rung der  kolloiden  Teilchen  yon  der  Kathode  zur  Anode 
stattgefunden  hatte,  dafs  also  die  Teilchen  negativ  waren.  Das  an 
der  Anode  flockenartig  niedergeschlagene  zum  Teil  wieder  abgefallene, 
schwarze  Oxyd  entwickelte  mit  Salzsäure  kein  Chlor,  war  also 
Iridiumdioxyd,  nicht  etwa  Trioxyd. 

Wie  zu  erwarten  ist,  läfst  sich  das  negative  kolloidale  Iridium- 
dioxyd durch  positives  kolloidales  Aluminium-  und  E^isenhydroxyd 
fällen,  ebenso  auch  durch  Bariumchlorid.  Die  durch  Dialyse  ge- 
reinigte Lösung  zeigte  sich  überaus  empfindlich  gegen  fremde  Ein- 
flüsse. Leitungswasser,  als  Diffusionsflüssigkeit  angewandt,  hatte 
Präzipitation  im  Dialysator  zur  Folge.  Zuweilen  trat  diese  selbst 
ohne  erkennbaren  äufseren  Grund  auch  mit  destilliertem  Wasser 
schon  nach  einigem  Stehen  ein. 

Die  nicht  durch  Dialyse  gereinigte  Lösung  besafs  in- 
folge der  Schutzwirkung  des  Alkalis  gröfsere  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Elektrolyte.  Während  Chlorkalium  und  Salpeter 
nur  eine  langsame  Zersetzung  zu  bewirken  vermochten,  hatte  eine 
Herabsetzung  des  Alkaligehaltes,  wie  er  durch  den  Zusatz  von 
Chlorammonium  oder  Kohlendioxyd,  ja  bereits  durch  starkes  Ver- 
dünnen der  Lösung  erreicht  wird,  eine  sofortige  Ausflockung  zur 
Folge.  Schon  von  Claus  ^  ist  der  hindernde  Einfiufs  von  viel 
Salpeter  auf  das  Entstehen  der  blauen  Lösung  bei  den  Schmelzen 
beobachtet  worden.  Freilich  sieht  er  nach  dem  Stand  damaliger 
Kenntnis  die  Ursache  in  der  ünlöslichkeit  von  „basischem  Iridat*' 
in  salpeterhaltiger  Lösung,  während  wir  diesen  Umstand  auf  die 
pektisierende  Wirkung  des  Salpeters,  dann  aber  auch  auf 
den  Mangel  an  Alkali  zurückführen,  dessen  günstiger  Einfiufs 
auf  die  Peptisation  kolloider  Oxyde  bekannt  ist 

In  reinem  Wasser  geht  das   ausgefiockte  Dioxyd   mit   blauer 

^  Festschrift,  Dorpat  1854,  S.  27. 


Farbe  wieder  kolloidal  in  Lösung,  was  beim  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages wohl  zu  beachten  ist,  kann  jedoch  durch  geringen  Zusatz 
eines  Elektrolyten  wieder  zur  Fällung  gebracht  werden. 

Die  lange  Zeit  rätselhafte  Erscheinung,  dafs  sich  das  Dioxyd 
in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löst,  die  beim  Erhitzen  in  grün 
übergeht,  um  erst  zuletzt  zu  braunrotem  IrCl^''  zu  werden,  hatte 
Claus  ^  dahin  gedeutet,  dafs  in  der  blauen  salzsauem  Flüssigkeit 
eine  „Lösung  des  Dioxyds  in  Salzsäure^'  als  solches  vorhanden 
ist  Es  führte  ihn  zu  diesem  Schlufs  das  analoge  Verhalten  der 
Lösung  des  Rhodiumsesquioxyds  in  Salzsäure,  die  anfänglich  gelb 
wie  die  Oxydfarbe  ist  und  erst  beim  Eonzentrieren  die  rosenrote 
Farbe  des  Sesquichlorids  erhält  Die  Untersuchung  des  Geschmackes 
diesei:  beiden  Lösungen  machte  ihm  eine  yerschiedene  chemische 
Natur  derselben  wahrscheinlich. 

Die  Annahme  einer  Lösung  Yon  unverändertem  Oxyd  in  Salz- 
säure unter  Ausschlufs  der  Salzbildung  ist  den  Anschauungen 
damaliger  Zeit  weit  voraus  und  zeigt,  dafs  Claus  die  Erscheinungen 
kolloidaler  Lösungen  schon  kannte  oder  wohl  besser  sie  vor- 
ausahnte. 

Uns  gelang  es  nun,  den  direkten  Nachweis  für  die  kolloidale 
Natur  auch  dieser  blauen  salzsauren  Lösung  zu  erbringen,  indem 
wir  sie  der  Dialyse  unterwarfen.  Wie  die  alkalische  Lösung  zeigte 
auch  sie  keine  Spur  von  DififusionEfver mögen,  blieb  nach  Entfernung 
der  Säure  gelöst  und  flockte  mit  Salzen  wieder  blau  aus.  Es  ist 
dies  übrigens  ein  Weg,  um  zu  vollständig  alkalifreiem  Dioxyd 
zu  gelangen,  das  sich  nach  den  anderen  Darstellungsmethoden  kaum 
erhalten  läfst. 

Wie  schon  erwähnt,  geht  die  blaue  Färbung  der  salzsauren 
Lösung  infolge  allmählicher  Änderung  ihrer  chemischen  Natur  beim 
Erwärmen  in  chromgrün,  dunkelgrün  und  schlieüslicb  in  rotbraun, 
die  Farbe  des  komplexen  IrCl^^-Ions  über.  Genau  so  verhält  sich 
das  violette  Oxyd,  welches  jedoch  beim  Lösen  in  Salzsäure  zunächst 
für  kurze  Zeit  prachtvoll  blau,  dann  aber  ebenfalls  schön  chrom- 
grün wird.  Das  Grün  stellt  also  eine  Mischfarbe  des  blauen  Di- 
oxyds und  des  in  verdünnter  Lösung  gelben  Natriumiridium- 
chlorids dar.  Die  kolloide  Natur  dieser  grünen  Lösung  wurde 
im  ültramikroskop  sehr  deutlich  nachgewiesen. 


Jaum,  prakt  Ohem.  89  (1846),  101  und  80  (1860),  300. 
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Eigenschaften  des  Iridiumdioxyds. ^ 
Farbe.  Die  Abhängigkeit  der  Farbe  von  dem  Hydratwasser- 
gehalt ist  eine  allgemeine  Erscheinung  bei  den  Oxyden  der  Platin- 
metalle. In  der  Regel  wird  eine  um  so  hellere  Farbennuance  erzielt, 
je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  in  denen  die  Fällung  vorgenommen 
wird.  Mit  zunehmender  Konzentration  und  Temperatur  nähert  sich 
die  Farbe  dem  Schwarz.  Dunkelfärbung  tritt  auch  beim  Erhitzen 
der  frisch  gefällten  hellen  Oxyde  infolge  Wasserverlustes  ein,  ja 
blofses  Lagern  an  der  Luft  genügt  schon,  um  der  Farbe  einen 
dunkleren  Ton  zu  verleihen. 

Eingehende  Studien  in  dieser  Hinsicht  sind  von  C  Wöhler* 
an  den  Oxyden  des  Platins  und  Palladiums  gemacht  worden.  Auch 
das  Iridium  zeigt  die  eben  beschriebenen  Erscheinungen  in  charakte- 
ristischer Weise.  Claus'  erwähnt,  dafs  er  bei  der  Darstellung  des 
Dioxyds  ,, Farbennuancen  von  Schwarz  ins  Indigoblaue  bis  zum 
Lichtblauen*'  erhalten  habe  unter  Umständen,  die  noch  nicht 
genügend  bestimmt  werden  konnten.  Es  war  ihm  jedoch  schon 
aufgefallen,  dafs  das  Dioxyd  um  so  dunkler  zu  sein  pflegte,  je 
konzentrierter  die  Iridiumlösung  war.  In  der  Tat,  während  man 
aus  einer  konzentrierten  Natriumiridiumchloridlösung  durch  Kochen 
mit  Alkali  ein  dunkelblaues,  meist  schwarzes  Produkt  erhält, 
pflegen  die  aus  kolloidalen  Lösungen  in  der  Kälte  ausflockenden 
Oxyde  alle  Nuancen  vom  lichten  Marineblau  bis  indigoblau 
aufzuweisen.  Selbst  ein  Dioxyd  von  schmutzigweifser  Farbe  ist 
bei  der  Dialyse  einer  stark  alkalischen  Dioxydlösung  von  uns  be- 
obachtet, die  infolge  hydrolytischer  Spaltung  des  diffundierenden 
Iridates  das  Oxyd  abscheidet.  Schon  erwähnt  wurde  ferner,  dafs 
unter  gewissen  Bedingungen  ein  Dioxyd  von  violetter  Farbe  aus- 
flockt, das  beim  Trocknen  an  der  Luft  blau  wird.  Vollständig 
wasserfreies  Oxyd  ist  schwarz,  bisweilen  mit  blauem  Schimmer, 
ebenso  wie  das  sich  bei  der  Oxydation  des  metallischen  Iridiums 
bildende  Dioxyd. 

Wassergehalt.  Ein  Produkt  hatte  nach  dem  Trocknen  im 
Schwefelsäure-Exsiccator,  wo  es  schon  vollständig  schwarz  erschien, 

^  Über  die  Sauerstoffdracke  des  Iridiomdioxyds  bei  seiner  Dissoziation 
(zwischen  800  und  1100^  nnter  Bildung  fester  Lösungen  und  über  die  Unter- 
suchung der  Zerfallsstufen  siehe  bei  L.  Wöhler  u.  Witzmann,  Z»  f,  Elektrocftem. 
14  (1908). 

•  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  436.  437;  46  (1905),  880.  389. 

8  Journ.  prakt  Chem.  32  (1844),  488. 


—     333     — 

noch  14.427^  Wasser,  ungefilhr  2  MolektÜen  Hydratwasser  (18.7  7^) 
entsprechend.  Beim  Erwärmen  im  Eohlensäurestrom  aaf  200^  gab 
es  etwas  mehr  als  1  Mol  Wasser  ab  und  enthielt  noch  5.94  7o* 
Analog  dem  Verhalten  des  Platindioxyds  zeigte  nun  das  letzte  Mol 
eine  auffallend  geringe  Wassertension.  80  waren  nach  dem  Er- 
hitzen bei  300®  noch  2.56  7^,  bei  400®  noch  1.22  7^,,  bei  500® 
immer  noch  0.63  ®/g  Wasser  vorhanden.  Die  letzten  Spuren  wurden 
erst  bei  760®  abgegeben.  Das  Erhitzen  erfolgte  jeweils  bis  zur 
Konstanz,  doch  war  eine  merkliche  Wasserabgabe  stets  bereits  nach 
Y2  stündigem  Trocknen  beendet.  Sein  Verhalten  ist  daher  das  einer 
Absorptionsverbindung. 

Löslichkeit,  über  die  Löslichkeit  des  Lridiumdioxyds  in 
Säuren  hat  bereits  Vauquelin^  Versuche  angestellt  Er  findet, 
dafs  es  sich  in  Salpetersäure  beim  Erwärmen  mit  blauer  Farbe  löst, 
die  dann  nach  langem  Kochen  in  Violett  übergeht;  konzentrierte 
Schwefelsäure  vermag  es  erst  nach  Wasserzusatz  und  beim  Er- 
wärmen aufzulösen.  Nach  Claus  ^  dagegen  ist  es  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unlöslich,  in  Salzsäure  in  feuchtem 
Zustand  leichter  löslich  als  in  trockenem.  Boibbaüduans^  Oxyd 
soll  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflösen,  jedoch  nicht  mehr 
vollständig,  wenn  es  getrocknet  oder  auch  nur  in  Lösung  gekocht 
war.  Geisenhbimer*  dagegen  findet  wieder,  dafs  das  Dioxyd  von 
allen  verdünnten  Säuren,  selbst  von  Essigsäure  angegriffen  wird. 
Diese  widersprechenden  Angaben  führt  Leidi£^  auf  die  verschiedene 
Darstellungsart  der  Oxyde  zurück. 

Wenn  damit  die  Annahme  wesentlich  verschiedener  Modifika- 
tionen verknüpft  sein  soll,  so  sei  demgegenüber  in  Übereinstimmung 
mit  den  Befunden  von  L.  Wöhlee®  an  den  Oxyden  des  Platins 
und  Palladiums  darauf  hingewiesen,  dafs  diese  merkwürdigen  Löslich- 
keitsverhältnisse  leicht  auf  die  Alterungserscheinungen  zurückgeführt 
werden  können,  die  alle  amphoteren  Oxyde  mehr  oder  minder  zeigen. 
Sie  stehen  im  Zusammenhang  mit  dem  Wassergehalt,  wie  die 
folgenden  Versuche  zeigen. 

Das   wenig   saure   Lidiumdioxyd    ist   ebenso   wie   das    Platin- 


»  Ann.  Chim,  [1]  90  (1814),  260. 

*  Joum,  prakt,  Chem.  39  (1846),  105  u.  32  (1844),  488. 
»  Campt,  rend.  96  (1888),  1406.  1551. 

*  Compt  rend.  110  (1890),  857. 

*  Encyclop^die  Chim.  1.  c.  8.  201. 

«  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  438.  459  u.  46  (1905),  888.  342. 
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ozydul  selbst  in  frisch  geßültem,  feuchtem  Zustand  in  verdünnten. 
Alkalien  überhaupt  nicht,  in  konzentrierten  nur  beim  Kochen  spuren- 
weise löslich.  Deutlicher  ist  der  durch  den  Verlust  an  Oberflächen- 
energie bedingte  Einflufs  des  Alterns  den  Säuren  gegenüber.  Während 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nur  das  frisch  gefällte  Oxyd  zu 
y,lösen<<  vermögen,  haben  sie  schon  auf  das  im  Exsiccator  getrocknete 
Hydrat  mit  2  Molekülen  Wasser  keine  Wirkung  mehr.  Ein  wirk- 
liches Lösungsvermögen  kommt  allein  der  Salzsäure  zu  infolge  des 
gröfseren  Energiegewinnes  beim  Bilden  der  komplexen  rotbraunen 
Iridiumchlorwasserstoffsäure.  Verdünnte  Salzsäure  i^löst'^  das  ex- 
siccatortrockene  Dioxyd  in  der  Hitze  ^schnell  mit  blauer  Farbe  auf, 
während  das  bei  100^  getrocknete  Oxyd  in  konzentrierter  Salzsäure 
noch  langsam  braunrot  in  Lösung  geht,  noch  höher  getrocknetes 
Oxyd  dagegen  vollständig  unlöslich  ist. 

In   der  folgenden   Tabelle    sind    diese   Verhältnisse   kurz    zu- 
sammengestellt 
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n.   Iridiumsesquioxyd. 

Claus  ^  fällte  das  Sesquioxydhydrat  nach  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  aus  einer  Lösung  von  Sesquichlorid  mit  Kali  als  schwarzes, 
mit  wenig  Kaliumhydroxyd  in  der  Kälte  als  gelbgrünes  Oxyd.     Er 


1  Joum,  prakt.  Chem.  39  (1846),  103  u.  80  (1860),  298.  801. 
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betont  indessen  die  Schwierigkeiten  der  Beindarstellung,  ^^da  es  un- 
möglich sei,  das  unter  Sauerstoffabsorption  in  das  blaue  Dioxyd 
übergehende  Hydrat  unverändert  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und 
gehörig  auzu waschen,  um  es  fUr  die  Analyse  vorzubereiten;  von 
Chlor  und  Alkali  könne  es  nicht  völlig  befreit  werden'^  Er  emp- 
fiehlt daher,  es  auf  trockenem  Wege  durch  gelindes  Erwärmen  eines 
Sesquioxyddoppelsalzes  mit  Pottasche  im  Eohlensäurestrom  her- 
zustellen, ohne  über  den  Erfolg  näher  zu  berichten.  Aus  jüngerer 
Zeit  liegen  keine  Angaben  über  das  Sesquioxyd  vor. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Sesquioxyds 
diente  das  Natriumiridiumsesquichlorid  Ir2Cl0.6NaCI.24^O|  das 
nach  einer  von  Claus  ^  angegebenen  bequemen  Methode  durch  Re- 
duktion des  Natriumiridiumchlorids  Na^IrClg  mit  Schwefelwasserstoff 
gewonnen  wurde. 

Die  Analyse  wurde  wie  beim  Dioxyd  ausgeführt. 

Darstellung  auf  nassem  Wege.  Die  Schwierigkeit,  reines 
Sesquioxyd  nach  Claus  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  erhalten,  wird 
dadurch  noch  vermehrt,  dafs  in  der  Kälte  gearbeitet  werden  mufs, 
da  wir  in  der  Hitze  in  Übereinstimmung  mit  Leidi£'  Reduktion 
der  Iridiumoxyde  zu  Metall  feststellten.  Aus  demselben  Grund  ist 
das  von  Leidig  vorgeschlagene  Arbeiten  in  einer  Wasserstoffatmo- 
sphäre zu  verwerfen. 

Die  Herstellung  des  Sesquioxyds  aus  einer  Natriumiridiumsesqui- 
chloridlösung  mit  Alkalien  wurde  daher  unter  vollkommenem  Luft- 
ausschlufs  durch  Anwendung  eines  Kohlensäurestromes  ausgeführt, 
der  vorher  zur  Entfernung  etwaiger  Spuren  Sauerstoff  über  drei 
glühende  Kupferspiralen  geleitet  wurde.  Ein  in  den  Hals  des  Reak- 
tionskolbens eingeschliffener  Aufsatz  gestattete  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  Kohlensäure  mit  beliebigen  Flüssigkeiten  aus- 
zuwaschen. Ein  Bunsenventil  schlofs  den  Apparat  gegen  Luft  nach 
aufsen  ab. 

Der  Gang  der  Darstellung  gestaltete  sich  dermalseu,  dafe  nach  dem 
Einfallen  der  Sesquichloridlösong,  die  zur  Befireiuug  von  der  gelöst  enthalten- 
den Luft  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  ein  lebhafter  Kohlensäurestrom  das  System 
durchstrich.  Nach  der  vollstfindigen  Verdrängung  der  Luft  wurde  durch  den 
TrichteraufiBatz  die  gut  ausgekochte  Kaliumhydroxjdlösung  eingelassen.  Unter 
allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  des  Ölbades  wurde  nun  die  Lösung 
zur  Trockene  verdampft    Dabei  erwies  es  sich  als  zweckmäfsig,  den  Wasser- 

*  Festschrift,  S.  74. 

'  EncydopMie  Chimiqae:  Iridium,  S.  198. 
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dampf  durch  eine  an  den  Kolben  anschliefsende  gekühlte  Vorlage  (siehe  Fig.  2) 
zu  kondensieren,  um  das  Bunsenventil  nicht  in  seiner  Wirkung  zu  beein- 
trächtigen. Durch  dai'auf folgendes  längeres  Trocknen  bei  200**  wurde  erreicht, 
dafs  sich  das  Oxyd  beim  Umfüllen  an  der  Luft  nicht  hoher  oxydierte.  Als- 
dann wurde  es  in  einem  Schiffchen  in  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen^ 
Wasserabgabe  auf  Rotglut  erhitzt,  um  die  nun  folgende  Entfernung  des  nicht 
auswaschbaren  Chlorids  und  Alkalis  zu  ermöglichen.    Dies  wurde  durch  Kochen 

mit  Soda  und  darauf  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bewirkt.  War  das  Oxyd 
vorher  nur  auf  300^  erwärmt,  so  nimmt 
es  bei  dieser  Operation  beträchtliche 
Mengen  Schwefelsäure  auf,  die  selbst 
durch  längeres  Auskochen  mit  Wasser 
nicht  wieder  entfernt  werden  können. 

Die   Analyse   ergab    folgendes   Re- 
sultat: 
Fifi:.  2. 
^  11.07<>/o  0,  und  0.8%  Na,0, 

(berechnet:  11.06  %  0,). 

Ein  anderes  Sesquioxyd,  das  vor  dem  Auswaschen  nur  auf  300°  erhitzt 
war,  hatte  durch  Selbstoxydation  Sauerstoff  aufgenommen: 
12.1  «/o  0,  und  0.75  %  Na,0. 

Als  das  anfangs  bei  200®  getrocknete  Hydrat  im  Verbrennungs- 
ofen zwecks  vollständiger  Entfernung  des  Wassers  erhitzt  wurde, 
trat  bei  etwa  400®  eine  lebhafte  Sauerstoffentwickelung  ein, 
die  nach  einiger  Zeit  aufhörte.  Der  von  uns  festgestellten  ^  Un- 
beständigkeit des  wasserfreien  Sesquioxyds  bei  den  höheren  Tem- 
peraturen entsprechend,  ist  diese  Erscheinung  auf  die  Umwandlung 
des  Sesquioxyds  in  metallisches  Iridium  und  Dioxyd  zurückzufahren, 
die  hier  nicht  glatt  nach  der  Gleichung 

2lr,03  =  Ir-f-3IrO, 

erfolgt,  sondern  infolge  zu  schnellen  Erwärmens  mit  wenig  Sauer- 
stoffentwickelung verbunden  ist.  Die  Zersetzungsdrucke  eines  mit 
dieser  Substanz  ausgeführten  Dissoziationsversuches  zeigten  dem- 
gemäfs  dieselben  Werte  wie  mit  geringen  Mengen  Sesquioxyd  ver- 
unreinigtes Dioxyd. 

Darstellung  auf  trockenem  Wege.  Danach  stand  zu  er- 
warten, dafs  die  von  Claus  ^  angegebene  Herstellung  des  Sesqui- 
oxyds auf  trockenem  Wege  durch  gelindes  Glühen  eines  Gemenges 

»  Z.  {,  Eiektrochem.  14  (1908). 

«  Joum.  prakt  Chem,  89  (1846),  103. 
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Yon  Kaliamiridiumsesquichlorid  mit  Pottasche  im  Eohlensäurestrom 
zu  keinem  befriedigenden  Ergebnis  f&hren  würde.  Dagegen 
ist  es  bei  sehr  vorsichtigem  Erwärmen  möglich,  dafs  die  Umwand- 
lung des  primär  gebildeten  Sesqoioxyds  in  Dioxyd  und  Metall  sehr 
langsam  und  ohne  SaaerstofFentwickelung  vor  sich  geht^  so  dafs  ein 
Gemisch  vom  Sauerstoffgehalt  des  Sesquioxyds  entstehen  kann. 

11.077^,0,  und  0.247oK,O  (berechnet  11.067^0,). 

GiiAüs^  betont  auch,  dafs  man  sehr  vorsichtig  bei  schwacher 
Hitze  arbeiten  müsse,  damit  sich  das  Oxyd  nicht  reduzieren  könne, 
und  diese  Angabe  ist  offenbar  dem  Umstand  zuzuschreiben,  dafs 
seine  Oxyde  zuweilen  weniger  Sauerstoff  enthielten,  als  dem  Sesqui- 
oxyd  entspricht  In  Übereinstimmung  hiermit  entstand  auch  bei 
unseren  Versuchen  zweimal  eine  Substanz  mit  ungenügendem  Sauer- 
stoffgehalt, obwohl  der  Boden  des  Platintiegels  nur  bis  zur  gelinden 
Rotglut  erhitzt  wurde. 

1.  9.177,,  0„  (K,0  nicht  bestimmt) 

2.  8.397o  0,  und  0.187^  K,0  (berechnet  11.067o  0,). 

Dies  letzte  Produkt,  das  vollkommen  einheitlich  erschien,  zeigte 
Oleichgewichtsdrucke,  die  den  bei  der  Zersetzung  von  Dioxyd  in 
fester  Lösung  beobachteten  entsprechen. 

Da  das  Erhitzen  der  Mischung  eines  Sesquichlorid- 
doppelsalzes  mit  Pottasche  demnach  nur  ein  Gemenge  von 
Dioxyd  und  Metall,  im  günstigsten  Fall  mit  dem  theoretischen 
Sauerstoffgehalt  11.067o  liefert,  so  ist  die  Darstellung  reinen  Ses- 
quioxyds auf  diesem  Wege  nicht  möglich.  Um  letzteres  wirklich 
zu  erhalten,  mufs  man  sich  also  der  Herstellungs weise  auf  nassem 
Wege  bedienen.  Da  aber  hierbei  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur,  wie 
es  die  Trocknung  und  Eeinigung  durch  Auswaschen  benötigt,  ver- 
mieden werden  mufs,  so  wird  eine  Reindarstellung  des  wasserfreien 
Sesquioxyds  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  sein  uud  ist  bis  jetzt 
jedenfalls  noch  nicht  gelungen. 

Eigenschaften. 

Farbe  und  Wassergehalt.  Hinsichtlich  der  Farbe  des  frisch 
gefällten  und  nicht  ganz  reinen  Sesquioxydhydrats  gelten  ähnliche 
Verhältnisse  wie  beim  Dioxyd.  Erhitzt  man  eine  Iridiumsesqui- 
chloridlösung   an   der  Luft   mit  Soda   oder  Pottasche,  so  entsteht 


^  Joum.  praki.  Chefn.  39  (1846),  108. 
Z.  mnorg.  Cbai.  Bd.  67.  22 
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keiD  Niederschlag,  sie  färbt  sich  vielmehr  allmählich  blau,  indei 
durch  Oydxation  Dioxyd  entsteht.  Arbeitet  man  hingegen  in  ver- 
dünnter Lösung  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre,  so  scheidet  sieb 
beim  Erhitzen  nach  einiger  Zeit  Sesquioxyd  mit  der  charakte- 
ristischen grünen  Farbe  ab,  die  je  nach  den  Bedingungen  von 
grün-weifser  bis  dunkelgrüner  Nuance  ist  Nach  Claus  ^  bildet 
sich  ein  ebenso  gefärbter  Niederschlag  auch,  wenn  man  eine  ver- 
dünnte Iridiumlösung  in  einer  bis  oben  gefüllten  verschlossenen 
Flasche  mit  wenig  Ealiumhydroxyd  längere  Zeit  stehen  läfst.  Wie 
aber  mit  einem  Karbonat  oder  verdünntem  Atzkali  in  der  Regel 
ein  grünes,  so  entsteht  mit  mehr  Ätzkali  gewöhnlich  ein  schwarzes 
Sesquioxydhydrat,  sicher  wenn  man  in  der  Hitze  oder  in  konzen- 
trierter Lösung  arbeitet  In  analoger  Weise  bedingt  beim  Rhodium' 
ein  Alkalikarbonat  ein  gelbes,  Ätzkali  ein  schwarzes  Sesquioxyd. 
Die  verschiedene  Färbung,  je  nach  der  Konzentration  der  OH'-Ionen 
und  damit  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  Oxyd  bildet,  wird 
auch  hier  auf  verschiedenen  Wassergehalt  zurückzuftihren  sein. 
Dafür  spricht  der  umstand,  dafs  eine  verdünnte  Ätzkalilösung 
auf  die  feste  grüne  Modifikation  des  Sesquioxyds  nicht  einzuwirken 
vermag,  während  sich  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Kalilauge  schwarz  färbt,  und  zwar  um  so  schneller,  je  stärker  die 
Konzentration  derselben  ist  Damit  wächst  auch  die  Geschwindig- 
keit der  Oxydation  der  Substanz  zu  Dioxyd,  ein  Vorgang,  den  man 
durch  den  Übergang  der  schwarzen  Farbe  der  Flüssigkeit,  durch 
suspendiertes  Sesquioxydhydrat  bedingt,  in  blau  verfolgen  kann. 

Während  das  Sesquioxyd  in  saurer  Lösung,  also  als  Chlorid, 
sehr  beständig  ist,  im  Gegensatz  zum  Tetrachlorid  H^IrClg),  das  beim 
Erhitzen  allmählich  Chlor  abgibt,  stellt  in  alkalischer  Lösung  bei 
Luftzutritt  das  Dioxyd  die  beständigere  Oxydationsstufe  dar,  ähn- 
lich dem  Verhalten  des  Manganchlorids  in  saurer  bzw.  des  Mangan- 
dioxyds in  alkalischer  Lösung.  Es  bedeutet  dies  aber  nur,  dafs  die 
Oxyde  sich  beide  aus  Metall  und  Sauerstoff  exoenergetisch  bilden, 
während  der  Komplex  des  Tetrachlorids  bei  100®  endo-  der  des 
Trichlorids  exoenergetisch  aus  seinen  Zerfallsprodukten  entsteht. 

Bezüglich  des  Sauerstoffdruckes  des  Sesquioi^ydhydrats  im  Ver- 
gleich zu  dem  des  wasserfreien  Sesquioxyds  zeigt  sich  die  auffallende 
Erscheinung,  dafs   der   des  Hydrats   bei   gewöhnlicher  Temperatur 

»  Joum,  prakt,  Cham,  80  (1860),  298. 

'  Claus,  Jowm.  prakt  Chem,  80  (1860),  297 
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niedriger  ist  als  der  des  Dioxyds,  da  jenes  beständig  ist,  sich  unter 
Luftausschlufs  in  dieses  nicht  umwandelt,  bei  Botglut  dagegen  das 
Sesquioxyd  höheren  Sauerstoffdruck  besitzt  als  das  Dioxyd  und  da- 
her, wie  erwähnt,  in  dieses  und  Metall  zerfällt. 

Bestimmungen  des  Hydratwassergehaltes  bei  den  höheren 
Temperaturen  wurden  wegen  der  Unbeständigkeit  und  der  Ver- 
unreinigung des  Sesquioxyds  nicht  angestellt. 

Löslichkeit.  Die  Versuche  wurden  mit  frisch  gefälltem  grünen 
Sesquioxydhydrat  vorgenommen.  Wie  schon  erwähnt,  löst  ver- 
dünnte Kalilauge  dasselbe  nicht  oder  nur  spurenweise.  Verdünnte 
Schwefelsäure  löst  das  Sesquioxyd  kolloidal  nur  sehr  langsam,  voll- 
ständig erst  nach  Tagen  mit  olivengrüner  Farbe.  Von  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  es  sofort  rotgelb  gelöst,  wahrscheinlich  zu  Sulfat. 
Oxydierende  Wirkung  hat  die  Salpetersäure,  indem  sie,  heifs  iu  ver- 
dünntem, schon  kalt  in  konzentriertem  Zustande  das  Sesquioxyd  schnell 
in  blaues  Dioxyd  verwandelt  und  kolloidal  durch  Anätzen  in  Lösung 
bringt.  Wie  beim  Dioxyd,  so  kommt  auch  beim  Sesquioxyd  nur 
der  heifsen  oder  konzentrierten  Salzsäure  ein  Lösungsvermögen  zum 
komplexen  Salz  zu.  Verdünnt  löst  sie  allmählich,  schnell  in  der 
Hitze  mit  olivengrüner  Farbe,  die  beim  Konzentrieren  in  rotgelb 
übergeht.  Dasselbe  tritt  schneller  mit  konzentrierter  Salzsäure  ein. 
Die  olivengrüne  Farbe  stellt  nur  eine  kolloidale  Auflösung 
des  Oxyds  dar,  während  das  Rotgelb  dem  komplexen 
Sesquichloridion  IrCl^'"  eigen  ist.  Dafür  spricht  der  Um- 
stand, dafs  die  olivengrüne  Auflösung  des  Sesquioxyds  in  verdünnter 
Schwefelsäure  beim  Kochen  unverändert  bleibt,  während  die  Farbe 
beim  Zusatz  von  Salzsäure  zunächst  heller  wird  und  schliefslich 
in  rotgelb  übergeht,  eine  Erscheinung,  die  in  analoger  Weise  beim 
Rhodium  beobachtet  wird. 

Vom  zweiwertigen  Iridium  ist  bisher  nicht  mehr  bekannt 
als  die  Elxistenz  einiger  Doppelsalze  mit  schwefligsauren  Alkalien, 
die  von  Claus  ^  und  Seübebt  *  untersucht  worden  sind ,  von  dem 
allgemeinen  Typ 

L-SOj.SMaSOj  +  nHjO. 

Alle  Versuche  aber,  das  Iridiumchlorür  in  freiem  Zustand 
darzustellen,  sind  bisher  ohne  Erfolg  gewesen.^ 

^  Jaum,  prakt  Chem.  42  (1847),  354. 

•  Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  11  (1878),  1761. 

'  WiTZMANM,  Dissert,  Karlsruhe  1907,  S.  57. 

22* 
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Zur  Darstellung  des  Iridiumoxyduls  ist  man  also  ge- 
zwungen, auf  die  roten  schwefligsauren  Doppelsalze  zurückzugreifen. 
Behandelt  man  die  Auflösung  mit  Kalilauge,  so  geht  die  rote  Farbe 
ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages  in  hellgelb  über^  um  bei 
längerem  Kochen  violett  und  schlieislich  blau  zu  werden  infolge 
Oxydation  zu  Dioxyd.  Neutralisiert  man  aber  die  gelbe  Lösung 
vorsichtig  mit  einer  Säure,  so  fällt  ein  flockiger  weifser  Nieder- 
schlag aus,  der,  wie  bereits  von  Claus  ^  festgestellt  und  von  uns 
bestätigt  werden  konnte,  beträchtliche  Mengen  schwefliger  Säure 
enthält,  also  nicht  das  gesuchte  Oxydul,  sondern  ein  saures, 
schwefligsaures  Doppelsalz  darstellt. 

In  einigen  Handbüchern'  findet  sich  die  Angabe,  dafs  das 
Schmelzen  der  roten  Krystalle  mit  Pottasche  im  Kohlensäurestrom 
zum  Oxydul  führe.  Abgesehen  von  der  Unbeständigkeit  desselben 
bei  hoher  Temperatur,  welche  unsere  oben  erwähnten  Ergebnisse  der 
Dissoziationsspannung  des  Dioxyds  gezeigt  haben,  tritt  bei  dieser 
Darstellungsweise  infolge  der  Gegenwart  der  schwefligen  Säure 
natürlich  Reduktion  zu  Metall  ein,  wie  vorauszusehen  ist,  und  wie 
bei  einem  Versuche  festgestellt  werden  konnte. 

Das  Iridiumoxydul  scheint  also  derartig  hohe  Zer- 
setzungsdrucke zu  haben,  dafs  auch  sein  Hydrat  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  existenzfähig  ist,  ein  Ergebnis, 
das  aber  um  so  weniger  verwunderlich  erscheint,  da  schon  das 
Iridiumchlorür  nur  in  Form  eines  Doppelsalzes  erhalten  wer- 
den kann. 

m.   Iridiumtriozyd. 

Fast  alles,  was  über  das  Iridiumtrioxyd  bisher  bekannt  ist, 
danken  wir  den  Arbeiten  von  Claüs.^  Das  Gesamtresultat  seiner 
Untersuchung  findet  sich  in  folgendem  Passus  seiner  Publikation: 
„Glüht  man  1  Teil  Iridium  mit  5 — 6  Teilen  Salpeter  2  Stunden  hindurch 
in  einem  Silbertiegel,  so  erhält  man  eine  schwarz-grüne  Masse,  die 
sich  zum  Teil  in  Wasser  mit  tief  indigoblauer  Farbe  löst  (basisch 
iridiumsaures  Kali),  während  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver 
zurückbleibt  (saures  iridiumsaures  Kali).  Dies  Pulver  ist  nach  dem 
Auswaschen  vollkommen  neutral  und  geschmacklos,  entwickelt  beim 


^  Joum.  prakt.  Chem,  42  (1847),  354. 

'  Gmeuh-Kraut  III  (6.  Aufl.)»  S.  1291. 

'  Joum.  prakt.  Chem.  39  (1846),  101  nnd  85  (1862),  147.  158. 
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Übergiefsen  mit  Salzsäure  yiel  Chlor  und  löst  sich,  wenngleich  sehr 
langsam  y  mit  indigoblauer ,  sehr  intensiyer  Farbe  vollkommen  auf. 
Es  besteht  das  Pulver  aus: 


61.797o  Iridium 
11.89%  KaU 
14.997o  Sauerstoff 
11.337o  Wasser. 


Bebzelius^  macht  die  Beobachtung ,  dals  Iridiumdioxyd  mit 
einem  Alkaligehalt  von  4.27  7o  einmal  bei  längerem  Ihrhitzen  bei 
180®  nach  einer  Mittelzahl  von  3  Analysen  17.1 3  7o  Sauerstoff  (statt 
14.22%)  enthielt  Er  zieht  daraus  den  Schlufs,  dafs  sich  Iridium- 
dioxyd in  Verbindung  mit  einer  Base  höher  oxydieren  kann,  viel- 
leicht zu  der  Verbindung,  die  beim  Schmelzen  von  Iridium  mit 
Kali  und  Salpeter  entsteht.  Nach  hsiDik  und  Qusnnbssen  '  soll  es 
beim  Schmelzen  von  Iridium  mit  Natriumsuperoxyd  entstehen.  Die 
beiden  Forscher  geben  nicht  an,  ob  sie  das  entstehende  Produkt 
analysiert  haben,  oder  ob  sie  ihre  Annahme  nur  auf  das  Entstehen 
der  blauen  Schmelzlösung  gründen,  die  nach  Claus  als  basisches 
Iridat  der  Stufe  IrO,  galt. 

Aus  diesen  Angaben  geht  hervor,  dafs  jedenfalls  ein  höheres 
Oxyd  als  Iridiumdioxyd  besteht;  dafür  spricht  auch  die  Chlor- 
entwicklung beim  Behandeln  der  Produkte  mit  Salzsäure.  Was  jedoch 
die  quantitative  Zusammensetzung  des  Oxyds  anbelangt,  so  ist  sogar 
zu  bezweifeln,  dafs  das  Iridiumtrioxyd  überhaupt  schon  mit  dem 
theoretischen  Sauerstoffgehalt  dargestellt  worden  ist.  Denn  es 
existiert  nur  die  erwähnte  einzige  Analyse  von  Claus,  welche  der 
stöchiometrischen  Formel  2Ir03.E30.4H,0  annähernd  entspricht. 
Claus  gibt  indessen  die  Methode  seiner  Analyse  nicht  an,  und  an 
den  Oxyden  des  Platins  und  Palladiums  ist  früher  von  L.  Wöhleb  ^ 
gezeigt  worden,  welchen  Irrtümern  man  sich  leicht  aussetzt  durch 
indirekte  Sauerstoff  bestimmung  und  fehlerhafte  Berechnung.  Bestärkt 
wird  man  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  in  der  Vermutung 
eines  gleichen  Irrtums  beim  Iridiumtrioxyd  durch  die  Bemerkung 
LEiDifis,^  der  selbst  über  die  Oxyde  des  Iridiums  gearbeitet  bat: 


>  Berxelius  Jahresber.  25  (1846),  212. 

«  Bull.  8oe,  ehim,  27  (1902),  179. 

3  Z.  anarg.  Chan.  40  (1904),  436  und  46  (1905),  330. 

^  Encydopedie  Chimique:  Iridiam,  8.  216. 
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„Jusqu'ä,    präsent    Texistence    d'un    trioxyde    d*iridium    IrO,    reste 
douteuse.*' 

Darstellung. 

Analyse.  Der  bedeutende  Alkaligehalt  des  Trioxyds  bedingt 
es,  zur  Entfernung  des  Wassers  die  Substanz  nicht,  wie  beim  Dioxyd 
beschrieben,  in  Kohlensäure,  sondern  in  sauerstofffreiem  Stickstoff 
zu  glühen.     Beim  Glühen  in  Wasserstoff,  wie  es  zur  Bestimmung 

des  Sauerstoffs  geringer  Tension  er- 
forderlich ist,  mufs  der  letztere  aus  der 
Menge  des  bei»  der  Reduktion  gebildeten 
Wassers  berechnet  werden,  da  das  in 
der  Substanz  enthaltene  Alkali  sich  bei 
der  angewandten  hohen  Temperatur 
verflüchtigt  und  eine  Differenzbestim- 
mung ausschliefst  Da  das  mittels  der 
Kali-Salpeterschmelze  im  Silbertiegel  her- 
gestellte Trioxyd  immer  silberhaltig  ist, 
so  mufs  der  Rückstand  nach  der  Alkali- 
bestimmung noch  mit  Salpetersäure  aus- 
Fig.  3.  gezogen  werden. 

Eine  weit  bequemere  Methode, 
die  zugleich  weniger  Zeit  und  Sorgfalt 
erfordert  und  der  zahlreichen  Fehlerquellen  der  indirekten  Methode 
entbehrt,  wurde  in  der  Bestimmung  des  Trioxyds'auerstoffes 
durch  seine  Oxydationswirkung  gegen  konzentrierte  Salz- 
säure gefunden. 

Das  hierbei  gebildete  Chlor  wird  ähnlich  der  BüKSENschen 
Braunsteinbestimmung  in  dem  zu  diesem  Zweck  konstruierten 
bequemen  Apparat  (s.  Fig.  3)  *  entwickelt,  in  vorgelegtes  Jodkalium 
eingeleitet  und  mit  ^^^^  normal  Natriumthiosulfatlösung  titriert.  Das 
Iridiumtrioxyd  geht  in  Kaliumiridiumchlorid  K^IrCl^  über.  Durch 
Reduktion  dieser  Lösung  mit  Hydrazinsulfat  bestimmt  man  den 
Iridiumgehalt  in  sehr  bequemer  Weise,  woraus  sich  die  diesem  ent- 
sprechende Menge  Dioxydsauerstoff  nach  der  Gleichung  ergibt: 

Ir :  IrOj  =  gefundenes  Metall :  x. 

^  Eiuzelbeiten  der  AuBfQhrung  siehe  in  Witzmanns  Dissertation,  S.  68. 
Der  Apparat  hat  sich  auch  für  die  analoge  Mangandioxydbestimmung  im 
Braunstein  sehr  gut  bewfthrt,  da  er  das  Zurücksteigen  der  Vorlageflüssigkeit 
und  die  Verflüchtigung  von  Jod  verhindert 
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In  Verbindung  mit  dem  jodometrisch  festgestellten  Trioxyd- 
sauerstoff  hat  man  nun  die  Daten,  die  zur  Berechnung  des  Ver- 
hältnisses von  Iridium  zu  Sauerstoff  erforderlich  sind. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaligehaltes  dampft  man  die  Iridium- 
chloridlösung, anstatt  sie  mit  Hydrazinsulfat  zu  reduzieren,  in  einem 
zuvor  gewogenen  Platintiegel  zur  Trockene  und  glüht  schwach  in 
Wasserstoff,  wobei  sich  metallisches  Iridium  und  Ghlorkalium  bilden. 
Nach  dem  Wägen  zieht  man  letzteres  mit  heifsem  Wasser  aus. 
Eine  abermalige  Wägung  ergibt  dann  sowohl  das  Gewicht  des 
metallischen  Iridiums  als  auch  das  des  Chlorkaliums,  aus  dem 
man  durch  Umrechnung  den  Alkaligehalt  findet 

Darstellungsmethoden.  1.  Nach  dem  ÜLAüSschen  Ver- 
fahren^ wurde  metallisches  Iridium  mit  2  Teilen  Salpeter  und 
1 — P/j  Teilen  Ätzkali  l^j — 2  Stunden  im  Silbertiegel  auf  starke 
Rotglut  erhitzt.  Im  Interesse  eines  schnellen  Aufschliefsens  ist  es 
erforderlich,  das  Metall  in  möglichst  fein  gepulvertem  Zustand  anzu- 
wenden. Die  flüssige  Schmelze  giefst  man  auf  ein  blankes  Kupfer- 
blech, worauf  man  sie  nach  dem  Erkalten  in  einer  Beibschale  zer- 
kleinert und  mit  Wasser  übergiefst.  Dabei  erhält  man  als  un- 
löslichen Bückstand  ein  schwarzes  Pulver,  nach  Claus  saures  iridium- 
saures Kali,  und  eine  tiefblaue  Lösung,  nach  Claus  ein  basisches 
Iridat.  Nach  dem  Abgielsen  der  Lösung  schlämmt  man  das  spezifisch 
leichtere  Iridat  von  dem  noch  unaufgeschlossenen  Teile  ab  und 
unterwirft  letzteren  noch  einmal  der  Schmelze.  Ein  sicheres  Kri- 
terium f&r  die  vollständige  Überführung  des  Metalles  in  Oxyd  be- 
steht darin,  dafs  sich  eine  Durchschnittsprobe  vollständig  beim 
Kochen  in  konzentrierter  Salzsäure  löst 

Das  bis  zum  Verschwinden  der  Salpeter-  und  Alkalireaktion 
ausgewaschene  Oxyd  wurde  analysiert: 

1  a.  Ir     =  63.37  7^  [  n.48o/o  auf  wasser-      1  b.  Ir     =  63.1 1 7^ 

O2     =  13.38  „  {  u.  alkalifreies  Oxyd  O3     =  13.32  „  (17.44  «/o) 

H20=     9.14,,  l  berechnet.  h^O»     9.68,, 

KjO^  11.50,,  KjO»  11.27,, 

Ag    =    2.63,,  Ag   =    2.85,, 

1Ö0.02  100.23 

(für  IrOj  berechnet  19.97o  0^) 
Zwei  andere  Proben  ergaben: 
2.    16.15  7o  O3;    3.    17.630/0  O3. 


FeBtschrift,  Dorpat  1854,  S    7. 
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Es  zeigt  sich  also  hier  die  anfifallende  Tatsache^  dafs  ein  Pro- 
dukt mit  dem  theoretischen  Sauerstoffgehalt  des  Trioxyds 
(19.97o)  nicht  entsteht. 

2.  Nach  liEiDifi  und  Qüennbsskn^  stellt  das  Schmelzen-  von 
Iridium  mit  Natriumsuperoxyd  ein  weiteres  VerfahreD  zur  Ge- 
winnung des  Iridiumtrioxyds  dar.  Analytische  Belege  dafür  liegen 
nicht  Yor. 

Die  stark  oxydierende  Wirkung  des  Natriumsuperoxyds  auf 
alle  Metalle  nötigte  dazu,  zwecks  Herstellung  von  analysenreinem 
Material,  die  Schmelzen  in  einem  aus  mehreren  Teilen  zusammen- 
geschweifsten  Iridiumtiegel  vorzunehmen,  der  natürlich  stark  an- 
gegriffen wurde.  Ein  inniges  Gemenge  von  1  g  Iridiumschwamm 
mit  der  sechsfachen  Menge  Natriumsuperoxyd  wurde  1  Stunde  lang 
darin  auf  Botglut  erhitzt,  so  dafs  die  Masse  eine  zähflüssige  Be- 
schaffenheit annahm.  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit 
Wasser  rief  die  Zersetzung  des  Natriumsuperoxyds  eine  lebhafte 
Sauerstoffentwickelung  hervor,  während  sich  die  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig grün,  bisweilen  blau  färbte.  Das  feinpulverige  schwarze 
Beaktionsprodukt  wurde  von  den  unangegriffenen  Metallteilen 
sorgfältig  abgeschlämmt  und  von  neuem  der  Schmelze  unterworfen, 
so  dafs  das  zum  Schlufs  erhaltene  Oxyd  vollständig  frei  von  metal- 
lischem Iridium  war.  Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat: 
1.   Ir  =68.740/0 

Ojj  s=  14.0     „  (IT.OVo&ufwasser- u.  alkalifreies  Oxyd  berechnet) 
Na^O  =    7.28  „ 
H3O  =  10.0    „ 

100.02 

Damit  stimmen  weitere  Sauerstoff  bestimmungen  überein: 
17.6 7o  0,;  17.51 7o  0,  (berechnet  für  IrO,  =  19,97o). 

Also  entstehen  auch  nach  dieser  Methode  nur  Produkte 
mit  ungenügendem  Sauerstoffgehalt 

3.  Die  Fähigkeit  alkalihaltigen  Iridiumdioxyds,  sich 
beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  höher  zu  oxydieren,  bietet  eine 
weitere  Möglichkeit,  zu  Iridiumtrioxyd  zu  gelangen,  die  weiter  unten 
behandelt  wird. 

4.  Schliefslich  bildet  sich,  wie  wir  fanden,  das  Iridiumtrioxyd 
noch  durch  anodische  Oxydation  bei  der  Elektrolyse  einer 
stark  alkalischen  blauen  Dioxydlösung  bei  20^. 

^  BulL  8oe.  chim.  27  (1902),  179. 
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Die  Versuchsanordnang  war  derart,  dafs  bei  Anwendung  von 
Platinelektroden  die  alkalische  Iridiamoxydlösung  sich  in  einer 
kleinen  Tonzelle  befand,  während  in  dem  äufseren  Eathodenranm 
eine  Auflösung  von  Natriumcarbonat  enthalten  war.  Die  blaue 
Farbe  der  Lösung  yerschwand  allmählich,  um  bei  längerer  Versuchs- 
dauer einem  dunklen  Grün  Platz  zu  machen;  gleichzeitig  setzte  sich 
am  Boden  der  Zelle  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.  Nach  dem 
Auswaschen  bis  zum  Verschwinden  der  Hypochloritreaktion  ergab 
die  jodometrisch  ausgeftihrte  Analyse 

17.137o  und  17.127o  0,. 

Der  Mindergehalt  an  Sauerstoff  (IrO^rlS.S^o)  dürfte  in  diesem 
Falle  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  ein  Teil  des  kolloidalen 
Dioxyds  infolge  zu  frühzeitigen  Ausflockens  und  Absetzens  der  Oxy- 
dation entzogen  worden  ist. 

Die  anodische  elektrolytische  Oxydation  einer  neutralen 
bis  schwach  sauren  violetten  Iridiumnitratlösung,  wobei 
als  kathodischer  Depolarisator  Salpetersäure  yerwendet  wurde,  führte 
dagegen  nur  zur  Ausflockung  des  Dioxyds: 

14.267o  nnd  14.307^  ^r 

Auch  der  Versuch,  Iridiumdioxyd  bei  der  Entstehung  aus  Ses- 
quioxyd  im  statu  nascendi  noch  höher  zu  oxydieren,  indem  in  eine 
schwach  alkalische  Natriumiridiumchloridlösung  Ozon  eingeleitet 
wurde,  führte  nicht  zu  dem  gewünschten  Erfolg.  Das  kömig  aus- 
fallende gut  auswaschbare  Oxyd  ergab  bei  der  Analyse 

14.237o  und  14.37o  0«» 

war  also  nur  Dioxyd  (14.227o). 

In  stark  alkalischer  Lösung  erfolgte  gar  keine  Fällung. 

Untersuchung  der  Schmelzlösung. 

Die  zwei  erwähnten  Schmelzverfahren  zur  Darstellung  des 
Iridiumtrioxyds  liefern  einen  festen  schwarzen  Rückstand  und  eine 
blau  bis  grün  gefärbte  Lösung. 

Über  den  Charakter  der  letzteren  ist  experimentell  nichts  be- 
kannt Sainte-Claibe  Deyille  und  Debbay^  yermuten  in  ihr  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  IrO^,  die  also  den  Buthenium- 

1  Jaum.  praki.  Ohem.  85  (1862),  158. 
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und  Osmiumpersäoren  entsprechen  würde.  Da  ihr  jedoch  die  diesen 
eigentümliche  Flüchtigkeit  abgeht,  glaubt  Claus  ^  konsequenter  ihr 
die  Formel  IrOj  geben  zu  sollen,  in  Analogie  mit  dem  E^sen,  Chrom, 
Ruthenium  und  Osmium,  die,  mit  Salpeter  geschmolzen,  ebenfalls 
Metallsäuren  geben  mit  3  Äquivalenten  Sauerstoff.  Während  er 
dann  den  festen  Rückstand  als  saures  Iridat  anspricht,  nimmt  er 
in  der  Lösung  ein  basisches  Iridat  an.  GEisENHEiMEa'  hat  dann 
weiter  festgestellt,  dafs  die  Schmelze  des  Iridiums  mit  Natrium- 
hydroxjd  und  Natronsalpeter  schon  beim  Behandeln  mit  Wasser 
Sauerstoff  entwickelt  und  nimmt  dabei  an,  dafs  das  basische  Iridat 
diese  teilweise  Zersetzung  erleidet,  und  ferner,  dafs  die  erhaltene 
blaue  Lösung  von  „Iridat'^  sich  beim  Versetzen  mit  Chlorammonium 
schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen,  unter  Abscheidung  von 
Dioxyd  vollkommen  zersetzt. 

Dieses  letzte  analytische  Resultat  der  Abscheidung  von  Dioxyd 
konnte  bereits  weiter  vom  bestätigt  werden.  Um  nun  in  der  blauen 
Lösung  ein  basisches  Iridiumtrioxyd  nachzuweisen,  soUte  die  Sauer- 
stoffentwickelung bei  der  Dioxydabscheidung  mittels  Salmiak 
verfolgt  werden. 

Der  Versuch  wurde  in  dem  Sohlösing sehen  Apparat'  vorge- 
nommen, der  sonst  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem  ent- 
wickelten Stickoxyd  dient  Um  einen  Verbrauch  von  Sauerstoff 
durch  Oxydation  von  Ealiumnitrit  auszuschliefsen ,  wurde  die  blaue 
nitritfreie  Lösung  verwandt,  die  beim  Schmelzen  von  zuvor  her- 
gestelltem, sogenanntem  sauren  Iridat  mit  Ealiumhydroxyd  erhalten 
worden  war.  Es  entwich  jedoch  nur  1  ccm  N^  und  0.2  ccm  0,.  Eine 
Sauerstoffentwickelung  tritt  also  nicht  auf,  die  von  Claub  ge- 
machte Annahme  eines  blauen  basischen  Iridates  der  Oxy- 
dationsstufe IrOj  in  der  Schmelzlösung  Hefa  sich  also  nicht 
bestätigen.  Dagegen  führte  das  bereits  beschriebene  Verhalten 
derselben  im  Ultramikroskop,  bei  der  Dialyse  und  Kataphorese, 
sowie  beim  Behandeln  mit  Elektrolyten  zu  dem  Ergebnis,  dafs  in 
ihr  eine  Eolloidverbindüng  des  Dioxyds,  IrO,,  mit  Alkali 
vorliegt,  der  das  letztere  durch  vorsichtige  Dialyse  zu  entziehen  ist; 
ganz   ähnlich   wie   nach    den  Arbeiten   van  Bkmmelens*   Wasser- 


*  Jaum.  prakt  Chem.  86  (1862),  158. 

*  Gompt  rend,  110  (1890),  857. 

^  Siehe:  Treadwell,  Quantitative  Analyse,  S.  315. 

*  Z,  anorg.  Ohem.  28  (1900),  248. 
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glas  nur  eine  Absorptionsverbindung  von  Kieselsäure  mit  wech- 
selndem Alkaligehalt  ist. 

Eigenschaften  des  Iridiumtrioxjds. 

Existenzbedingungen  bei  höherer  Temperatur.  Wie 
schon  erwähnt,  ist  das  Iridiumdioxyd  imstande ,  in  alkalihaltigem 
Zustand  Sauerstoff  aufzunehmen  und  sich  höher  zu  oxydieren.  Um 
nun  die  Maximaltemperatur  kennen  zu  lernen,  bei  der  am  schnellsten 
Iridiumtrioxyd  in  reinem  Sauerstoff  aus  Dioxyd  zu  erhalten  ist, 
sollten  seine  Existenzbedingungen  bei  wechselnder  Temperatur  unter- 
sucht werden.  Die  statische  Methode,  die  beim  Dioxyd  zum  Ziele 
fahrte,  erwies  sich  für  diesen  Zweck  als  unbrauchbar,  da  der  wech- 
selnde Alkaligehalt  des  Iridates  eine  eindeutige  Bestimmung  des 
Dissoziationsdruckes  unmöglich  macht. 

Man  war  daher  genötigt,  die  Gleichgewichtsbedingungen  des 
Iridiumtrioxyds  wenigstens  für  einen  ganz  bestimmten  Alkaligehalt 
bei  festgelegtem  Druck  und  bestimmter  Temperatur  festzustellen. 

Dazu  wurde  reiner  Sauerstoff  über  alkalihaltiges  Dioxyd  geleitet 
und  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  eingetretener  Gewichts- 
konstanz der  Trioxyd- Sauerstoffgehalt  jodometrisch  ermittelt. 

Ein  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Alkali  versetztes 
Iridiumdioxyd  zeigte  bei  250 — 300®  nach  der  Analyse  eine 
Sauerstoffaufnahme  von  3.5  7o-  Di®  Analyse  des  mit  Wasser  kalt 
und  dann  heifs  gewaschenen  Produktes  ergab: 

17.577^02  ^^d  17.407^,0,  (IrO,  hat  19.9%), 

während  die  direkt  dem  Schiffchen  entnommene,  unausgewaschene 
Substanz  23.32%  0,  lieferte,  weil  eine  gröfsere  Menge  Natrium - 
superoxyd  darin  enthalten  war.  Um  nicht  zu  falschen  Resultaten 
zu  gelangen,  müssen  daher  die  Oxyde  vor  der  Analyse  sorgfältig 
ausgewaschen  werden.  Ein  Dioxyd  mit  nur  etwa  10%  Alkali  ergab 
folgende  Resultate:   Nach  dem  Erhitzen  auf 

240  <>:  17.72  und  17.76%  0,, 
380^:  16.60  und  16.70  „  0,, 
800^:14.78  und  14.89  „   0,. 

Bei  mäfsiger  Alkalikonzentration  hat  also  die  Steige- 
rung der  Temperatur  über  300®  hinaus  sogar  einen  Rück- 
gang des  Sauerstoffgehaltes  zur  Folge. 
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Der  Versuch,  ein  noch  höher  prozentiges  Trioxyd  zn  erhalten 
durch  Herabgehen  mit  der  Temperatur  unterhalb  240^,  ftlhrte 
zu  keinem  besseren  Ergebnis,  da  die  Reaktionsgeschwindigkeit  dann 
aufserordentlich  gering  ist  Ein  unter  gleichen  Verhältnissen  bei 
120^  24  Stunden  lang  erhitztes  Dioxyd  enthielt  daher  nur  15.847o  0,. 

Verhalten  gegen  Wasser,   Natriumperoxyd   und   gegen 
Schwefelsäure. 

Aussichtsreich  war  es  danach  durch  einen  grofsen  Über- 
schufs  Yon  Alkali  zu  einer  gröfseren  Sauerstoffaufiiahme  zu 
gelangen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  daher  das  bei  der  Kali- 
Salpeterschmelze  erhaltene  Gemisch  von  Iridiumtrioxyd  und  -Dioxyd 
von  16.97o  Sauerstoffgehalt  mit  der  15  fachen  Menge  Kaliumhydr- 
oxyd im  Silbertiegel  1^3  Stunden  lang  im  Sauerstoffstrom  bis  zur 
Rotglut  erhitzt.  Durch  die  Analyse  konnten  jedoch  auch  hier  nur 
16.97o  und  17.06  7o  0,  ermittelt  werden. 

Ebensowenig  nützte  zur  Erzeugung  reinen  Iridiumtrioxyds  ein 
fortgesetztes  Schmelzen  ein  und  derselben  Menge  des  Ge- 
misches mit  Kali  und  Salpeter.     Dasselbe  enthielt 


nach  der  I.Schmelze  17.01 7^  O2» 
„       „    2.        „  16.9    „    Oj, 

„       „    3.       „  16.9    „    Oj. 


Für  die  merkwürdige  Tatsache,  dafs  mittels  keiner  der  yer- 
schiedenen  Darstellungsmethoden  der  theoretische  Sauerstoffgehalt 
von  19.9 ®/o  erreicht  werden  kann,  er  vielmehr  nicht  über  17,77o 
hinausgeht^  gibt  die  Zersetzung  des  entstandenen  Trioxyds  bei  der 
Auslaugung  der  Schmelze  mit  Wasser  die  Erklärung. 

Um  den  Einflufs  des  Wassers  zuerst  festzustellen,  wurde  Tri- 
oxyd mit  17.557o  0,  12  Stunden  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbad 
erhitzt.     Es  enthielt  darauf  noch 

17.1 7o  0,  und  16.9 Vo  O3, 

hatte  also  nur  etwa  0.5^0  Sauerstoff  verloren.    Eine  andere  Substanz 
wurde  6  Stunden  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt,  wonach  immer  noch 

15.68  und  15.47^  0, 

statt  der  ursprünglichen  11-0^1^  Sauerstoff  darin  vorhanden  waren. 
Da  bei  der  Darstellung  des  Iridiumtrioxyds  stets  nur  kaltes  Wasser 
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Yerwandt  und  nur  wenige  Male  mit  heifsem  ausgewaschen  wurde, 
so  ist  also  eine  Zersetzung  durch  Wasser  kaum  anzunehmen. 
Intensiyer  ist  dagegen  die  Einwirkung  des  Natrium super- 
oxyds  auf  Iridiumtrioxyd.  Nach  längerem  Kochen,  wobei  von  Zeit 
zu  Zeit  neue  Portionen  Natriumperoxyd  in  die  ebenfalls  öfters  er- 
neuerte Flflssigkeit  eingetragen  wurden,  war  das  Trioxyd  sehr  weit- 
gehend zu  Dioxyd  reduziert  worden.  Die  Analyse  ergab  statt 
17.67,  0,: 

15.1 7o  und  16.27,  ^i- 

Da  bei  den  angewandten  Darstellungsarten  des  Iridiumtrioxyds, 
die  auf  einer  schmelzenden  Behandlung  von  metallischem  Iridium  oder 
Dioxyd  mit  Ätzalkalien  und  Oxydationsmitteln  beruhen,  Natrium- 
superoxyd entsteht,  so  liegt  die  Möglichkeit  partieller  Re- 
duktion des  Trioxyds  durch  Natriumperoxyd  sehr  nahe.  Es 
läfst  sich  damit  auch  das  Entstehen  der  blauen  Lösung  erkl&ren, 
die  wie  oben  gezeigt  wurde,  kolloidales  Dioxyd  darstellt.  Die  um 
etwa  27o  Sauerstoff  zu  niedrig  gefundene  Zusammensetzung  des 
Trioxyds  hat  dann  darin  ihren  Grund,  das  während  des  Lösens 
Iridiumdioxyd  entsteht  und  zum  Teil  das  unlösliche  Tri- 
oxyd verunreinigt,  zum  Teil  aber  kolloidal  infolge  des 
Alkaligehaltes  in  Lösung  geht,  aus  welcher  es  erst  bei  längerem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  ausflockt. 

Mit  yerdünnter  Schwefelsäure  zeigt  das  Iridiumtrioxyd  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dafs  bereits  in  der  Kälte  eine  lebhafte 
Sauerstoffentwickelung  zu  beobachten  ist,  rielleicht  infolge  Ent- 
ziehung Yon  Alkali,  dafs  aber  dann  die  Zersetzung  nur  äufserst 
langsam  fortschreitet;  denn  nach  stundenlangem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  zeigte  die  Substanz  noch  immer 

16.07o  und  16.11 7o  0„ 

enthielt   aber   auch   immer   noch   27o  Alkali,   das  ihr  anscheinend 
hierbei  nicht  zu  entziehen  ist 

Auf  Alkohol,  Essigsäure  und  andere  organische  Sub- 
stanzen wirkt  das  Iridiumtrioxyd  beim  Kochen  oxydierend,  wie 
durch  Kohlensäureentwickelung  festgestellt  werden  konnte. 

Versuch  zur  Darstellung  von  alkalifreiem  Iridiumtrioxyd. 
Nach   den   bisher  gemachten   Erfahrungen   war   es    von  vorn- 
herein wenig  wahrscheinlich,  dafs  sich  ein  alkalifreies  Trioxyd  oder 


—     350     — 

wenigstens  eine  beträchtliche  Oxydation  des  alkalifreien  Dioxyds  zu 
Trioxyd  erhalten  läfst. 

Wegen  der  grofsen  Hartnäckigkeit,  mit  der  das  Alkali  fest- 
gehalten wird,  konnte  trotz  wiederholten  Auskochens  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nur  ein  Produkt  erhalten  werden,  das  noch  Spuren 
(0.2  7o)  K3O  enthielt.  Sein  Sauerstoffgehalt  betrug  seiner  Formel 
entsprechend  14.2%.  Dasselbe  wurde  nun  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen im  Sauerstoflfstrom  bis  zu  konstantem  Gewicht  erhitzt  und 
analysiert.     Es  enthielt  bei 

290^:  15.44 7^,  0^, 
340<>:  15.18,,  0^, 
500^:  15.0    „    Og. 

Daraus  geht  hervor,  dafs  ein  alkalifreies  Iridiumtri- 
oxyd  nicht  herstellbar  ist  Der  aufgenommene  Sauerstoff  ist 
vielleicht  sogar  nur  der  Gegenwart  der  Spur  Alkali  zu  danken, 
von  dem  kleine  Mengen  genügen,  um  eine  verhältnismäfsig  hohe 
Sauerstoffaufnahme  zu  ermöglichen. 

Es  steht  dies  im  Einklang  mit  der  Tatsache,  dafs  auch  die  bis 
jetzt  bekannten  analogen  Oxyde  der  anderen  Platinmetalle  RuO,, 
OsO,  und  RhOj  nur  in  alkalihaltigem  Zustand  dargestellt  werden 
konnten. 

Vom  Platin  und  Palladium  sind  analoge  Oxyde  nicht  bekannt. 
Hier  zeigen  ähnliches  Verhalten  die  nächst  niederen  Oxyde,  das 
Palladiumdioxyd  und  Platindioxyd.  Während  dieses  zwar  alkalifrei 
beständig  ist,  aber  nur  sehr  schwer  frei  von  Alkali  erhalten  werden 
konnte,  ist  das  Palladiumdioxyd  ^  alkalifrei  sehr  wenig  bestandig  und 
konnte  daher  frei  von  Alkali  nur  bei  niedriger  Temperatur  und 
auch  dann  nur  vereinzelt  in  theoretischer  Zusammensetzung  erhalten 
werden.  Kleine  Mengen  Alkali  genügen  indessen,  es  beständig  zu 
machen,  ähnlich  dem  Iridiumtrioxyd. 

Es  ist  jedoch  nicht  wahrscheinlich,  dafs  in  diesem  Iridium- 
trioxyd nach  der  Annahme  von  Claus  eine  chemische  Verbindung 
von  Iridiumoxyd  mit  Alkali  nach  bestimmtem  stöchiometrischen 
Verhältnis  vorliegt,  obwohl  die  teilweise  Bildung  einer  solchen  nicht 
ausgeschlossen  sein  soll.  Vielmehr  wird  man  auch  hier  wie  bei 
anderen  schwachen  Säuren,  Zinndioxyd,  Kieselsäure,  Palladium- 
dioxyd,  Platindioxyd,    nach    den   Versuchen   von    van  Bemmelek' 


^  L.  WöHLER  und  König,  Z,  anorg.  Chem.  46  (1905),  327. 
*  Z.  anorg,  Chem.  23  (1900),  343. 
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eine  EoUoidverbindung  annehmen  müssen,  die  einer  chemischen 
bis  auf  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  sehr  ähnlich  ist,  und  in 
welcher  wechselnde  kleine  Mengen  Alkali  grössere  Mengen  sauren 
Oxyds  zu  binden  vermögen. 

ZusammenfasBimg. 

1.  Zur  Darstellung  des  Dioxyds  wurde  die  Fällung  einer  Natrium- 
iridiumchloridlösung mit  Alkalien  als  geeignetste  Methode  erkannt 
und  dafür  ausgearbeitet  Die  Methode  von  Geisenheimeb,  Dioxyd 
durch  längeres  Kochen  yon  Iridiumtrioxyd  mit  Chlorammonium 
herzustellen,  erwies  sich  nicht  brauchbar. 

2.  Die  bei  der  Darstellung  erhaltenen  violetten  und  blauen 
Lösungen  wurden  als  kolloidale  Lösungen  von  Dioxyd  charakteri- 
siert, ebenso  die  blaue  und  grüne  Lösung,  die  beim  Auflösen  von 
Dioxyd  in  Salzsäure  entsteht.  Violettes  Dioxyd  wurde  als  neue 
Modifikation  erkannt  und  isoliert. 

3.  Die  Abhängigkeit  der  Farbennuance  des  Dioxyds  und  Sesqui- 
oxyds  vom  Wassergehalt  wurde  gezeigt.  Die  widersprechenden  An- 
gaben, die  sich  in  der  Literatur  hinsichtlich  der  Salzbildungs- 
fähigkeit des  Dioxyds  beim  Lösen  in  Säuren  finden,  wurden  auf- 
geklärt und  auf  Altern  desselben  infolge  V^asserverlustes  zurück- 
geführt. 

4.  Es  wurde  gezeigt,  dafs  das  Claus  sehe  Verfahren,  Sesqui- 
oxyd  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen  von  Kaliumiridiumsesqui- 
chlorid  mit  Pottasche  im  Eohlensäurestrom  herzustellen,  nur  zu 
einem  Gemenge  von  Dioxyd  und  Metall  führt  Die  Darstellung 
reinen  Sesquioxyds  erwies  sich  bisher  als  unmöglich. 

5.  In  Übereinstimmung  mit  der  bei  hoher  Temperatur  ge- 
fundenen Unbeständigkeit  des  Oxyduls  zeigte  sich,  in  Bestätigung 
der  Claus  sehen  Versuche,  dafs  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Oxydul  aus  seinen  Verbindungen  nicht  zu  erhalten  ist. 

6.  Es  wurde  ein  neues  jodometrisches  Verfahren  zur  Analyse 
des  Iridiumtrioxydes  ausgearbeitet. 

7.  Die  beim  Behandeln  der  Kali-Iridium-Salpeterschmelze  mit 
Wasser  entstehende  blaue  Lösung,  in  der  man  bisher  ein  basisches 
Iridat  der  Oxydationsstufe  Ir03  angenommen  hatte,  wurde  als  die 
gewöhnliche  kolloidale  Lösung  von  Dioxyd  erkannt. 

8.  In  der  anodischen  Oxydation  einer  stark  alkalischen  Dioxyd- 
lösung, sowie  in  der  Erhitzung  alkalihaltigen  Dioxyds  in  Sauer 
wurden  neue  Wege  zur  Darstellung  von  Trioxyd  gewiesen. 
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9.  Es  wurde  aber  gezeigt,  dafs  alkalifreies  Trioxyd,  IrO,,  über- 
haupt nicht  beständig  ist,  und  dals  auch  bei  Gegenwart  von  Alkali 
ein  Iridat  des  Triozyds  nur  unyollkommen  rein,  und  nicht  mit 
theoretischem  Sauerstoffgehalt  hergestellt  werden  kann,  da  es  Yon 
gleichzeitig  entstehendem  Alkaliperoxyd  beim  Auswaschen  langsam 
reduziert  wird.  Der  wechselnde  Alkaligehalt  entspricht  einer  Kolloid- 
yerbindung  mit  dem  Iridiumtrioxyd. 

KarisruhCf  Öhem.  Institut  d.  techn.  Hoehsehule. 

Bei  der  Redaktion  eingeguigen  am  11.  Dezember  1907. 


über  einige  Adsorptionserscheinungen. 

Von 
GUNNEB  JÖBGENSEN. 

Es  ist  eine  wohlbekannte  Tatsache,  dafs  die  Metazinnsäure  sehr 
3neigt  ist,  gelöste  Stoffe  aus  wässerigen  Flüssigkeiten  zu  adsor- 
leren,  und,  als  ich  mich  Yor  mehreren  Jahren  mit  einigen  ünter- 
ichuDgen  über  die  Metazinnsäure  beschäftigte,^  nahm  es  mich 
Bshalb  kein  Wunder,  dafs  zur  Erzielung  einer  völlig  salpetersäure- 
eien  Metazinnsäure  sehr  viele  Auswaschungen  der  durch  Oxydation 
es  Zinns  mittels  Salpetersäure  dargestellten  Metazinnsäure  notwendig 
aren. 

Um  dieser  Frage  näher  zu  treten,  unternahm  ich  die  Auswaschung 
urch  Dekantierung  in  einer  quantitativen  Weise,  wobei  ich  folgender- 
laXsen  verfuhr: 

Die  Oxydation  einer  abgewogenen  Menge  reinen  Zinns  wurde 
1  einem  tarierten  Glaskolben  bewerkstelligt,  und  nach  der  voll- 
tändigen  Oxydation,  die  erst  nach  einer  recht  energischen  und  lange 
auernden  Einwirkung  der  Salpetei*8äure  beendigt  ist,  wurden  die 
tickstoffoxyde  durch  Ausblasen  entfernt,  und  nach  Abkühlung  und 
Vägung  wurde  ein  bekanntes  Gewicht  Wasser  zugesetzt.  Nach 
riederholten  ümschüttelungen  und  darauffolgendem,  mehrtägigem 
Itehen  wurde  mittels  eines  kleinen  Glashebers,  der  in  einer  feinen 
Spitze  ausgezogen  war,  und  der  in  einem  Stöpsel  festgemacht  war, 
n  welchem  aufserdem  ein  kurzes,  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr 
angesetzt  war,  die  über  dem  Niederschlag  stehende,  klare  Lösung 
entfernt.  Der  Kolben  mit  dem  Niederschlag  und  dem  Rest  der 
L<ösung  wurde  gewogen  und  wieder  mit  einem  bekannten  Gewicht 
SVasser  versetzt,  wonach  dieselben  Operationen  wiederholt  wurden. 


»  Z.  anarg.  Chem.  28  (1901),  140. 
Z.  anorg.  ClMm.    Bd.  67. 


—     354    — 

Die    Säuremengen    der    abgezogeoen    Flüssigkeiten    wurden    durcbv 
Titration  ermittelt,  wobei  in  der  Regel  0.1  norm.  Natriomhydroxyd 
und  Methylorange  in  Verwendung  kamen,  und  bei  den  stark  säure- 
haltigen Lösungen   wurde   nur   ein   abgewogener  Teil  der  Gesamt- 
äüssigkeit  verwendet,  wogegen   die   sehr  säurearmen  Lösungen  mit 
0.02  norm.  Natriumhydroxyd  und  Jodeosin  titriert  wurden. 

Setzt  man  die  Auswaschungen  fort,  bis  das  Waschwasser  neu- 
tral reagiert,  ergibt  sich  aus  den  Summen  all  der  Titrationen  die 
ursprünglich  gegenwärtige  Gesamtmenge  Salpetersäure,  und  nimmt 
man  an,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  Sn(0H)4  ent- 
spricht, kennt  man  zu  jeder  Zeit  das  Gewicht  des  Wassers,  wie  sich 
auch  die  in  den  verschiedenen  Lösungen  gegenwärtigen  Salpetersäure- 
mengen berechnen  lassen,  und  als  Differenz  ergeben  sich  die  zu 
jeder  Zeit  in  der  Metazinnsäure  enthaltenen  Mengen  Salpetersäure. 

Ich  teile  hier  zwei  Versuchsreihen  mit,  die  in  dieser  Weise  aus- 
geführt sind. 

Auf  einem  Mol  Metazinnsäure  waren: 


Datum 

20./2. 

hiDgesetzt 

Mole 
Wasser 

Millimole 

Salpetersäure 

Ver- 

in  der  Sn(OH), 

i 

im  Wasser 

h&ltnis 

23./ 2. 

143.219 

128.134 

1676.770 

10.9 

26./ 2. 

153.989 

83.674 

307.620 

41.9 

5./8. 

161.707 

52.800 

91.094 

93.7 

12./ 8. 

157.193 

30.280 

36.946 

128.8 

30./ 3. 

160.496 

17.071 

19.996 

137.0 

17./ 4. 

154.704 

9.190 

10.754 

132.2 

24./ 4. 

149.979 

4.365 

6.099 

1         107.3 

2./5.        ' 

156.329 

1.967 

3.401 

!           90.4 

14./ 5. 

157.261 

0.976 

^ 

1.548 

,           99.2 

29./ 5.        ' 

150.507 

0.579 

0.582 

149.7 

30./ 5. 

150.376 

0.245 

0.400 

!           90.7 

31./5.        1 

159.122 

0.156 

! 

0.163 

152.3 

1./6.        ! 

151.768 

1               0.039 

0.138 

1           42.9 

Das  Auswaschen  wurde  noch  einige  Male,  bis  zur  neutralen 
Reaktion  des  Waschwassers,  fortgesetzt,  und  die  in  dieser  Weise 
gewaschene  Metazinnsäure  gab,  nach  Trocknung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  keine  Reaktion  mit  Schwefelsäure  und  Diphenylamin, 
sie  war  somit  völlig  salpetersäurefrei. 
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II. 


Datum       i 

30./10.       i 

hingesetzt    < 

Mole 
Wasser 

MUlimole 

Salpetersäure 

Ver- 

in  der  Sn(0H)4 

im  Wasser       , 

hältnis 

5./11.       1 

92.817 

138.923 

2206.642 

5.8 

9./ 11. 

98.771 

104.559 

854.486 

11.5 

15./ 11.    ; 

99.605 

78.511 

334.984 

23.3 

23./ 11.       ' 

101.878 

55539 

144.466 

39.2 

3./ 12.       i 

101.394 

41.406 

64.629 

65.0 

10./ 12.       1 

97.948 

28.428 

33.477 

83.2 

17./ 12.       i 

101.482 

19.854 

20.768 

97.0 

2./1.         ! 

97.692 

13.729 

12.649          1 

106.0 

8./1.         1 

97.799 

9.464 

8.406          1 

110.1 

15./ 1.         ' 

94.412 

6.319 

5.602 

106.5 

22./ 1.         1 

95.537 

4.224 

3.858          ' 

104.6 

80./ 1. 

97.964 

2.900 

2.622 

108.4 

5./ 2.         ! 

98.257 

2.047 

1.721 

116.9 

12./ 2.         ' 

96.442 

1.370 

1.213 

108.9 

18./ 2. 

96.259 

1.218 

0.535 

219.2 

25./ 2. 

98.196 

1.015 

.0.383 

260.2 

4./3. 

97.169 

0.817 

0.320 

248.1 

6./ 3. 

98.380 

0.638 

0.286 

219.5 

8./ 3.         1 

98.762 

0.481 

0.253 

187.8 

9./ 3. 

99.842 

0.361 

0.207 

174.1 

11./3. 

97.130 

0.262 

0.164 

155.2 

14/3.         1 

93.154 

0.170 

0.138 

114.8 

16./3.          ' 

94.191 

0.107 

0.106          . 

95.1 

Die   in 

der   Kolonne  „Verhältnis" 

stehenden   Zahlen 

drücken 

Millimole    HNO,    in   1  Mol  Metazinnsäure  durch  Millimole 
HNO3  in  1  Mol  Wasser  dividiert  aus. 

Die  Versuchsreihe  I  wurde  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt^ 
d.  h.  am  Anfang  betrug  die  Temperatur  bei  der  Abziehung  der 
Lösung  etwa  12^,  beim  Schlufs  dagegen  etwa  20  ^  und  von  diesem 
Umstand  rühren  yielleicht  die  unregelmäfsigen  Schwankungen  in  den 
Verhältniszahlen  zum  Teil  her.  In  der  Versuchsreihe  II  wurde 
der  Kolben  in  einem  auf  36^  erwärmten  Thermostaten  hingestellt, 
und  die  Verhältniszahlen  erweisen  auch  einen  regolmäfsigeren  Gang. 
Die  ersten  niedrigen  Zahlen  rühren  Yon  dem  im  Wasser  vor- 
handenen Uberschufs  an  Salpetersäure  her;  von  ^/j — ^^/^  zeigen 
sich  die  Verhältniszahlen  recht  konstant,  und  bis  an  diesen  Punkt 
war  der  Niederschlag  geneigt,  sich  aufgeschlämmt  zu  halten, 
weshalb  die  abgezogenen  Flüssigkeiten  bisweilen  ein  wenig  opalisiere] 

28 
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waren,  die  Dach  den  12./2.  eingetretene  Steigerung  der  Verhältniszahlen 
war  von  einer  Tendenz  zum  schnellen  Absetzen  des  Niederschlags 
begleitet,  eine  Tendenz,  die  sich  bis  zur  Beendigung  des  Aus- 
waschens  hielt. 

Die  Berechnungen  sind  mit  grofser  Sorgfalt  durchgeftihrt,  und 
um  die  möglichst  grofse  Genauigkeit  zu  erreichen^  sind  die  Ergeb- 
nisse überall  mit  gleich  vielen  Dezimalen  angeführt,  obwohl  es  ver- 
ständlich ist,  dafs  die  letzten  Ziffern  der  grofsen  Zahlen  kein  Zu- 
trauen gebührt.  Man  darf  jedoch  nicht  den  Verhältniszahlen  eine 
allzu  grofse  quantitative  Bedeutung  beilegen,  denn  erstens  ist  es 
unwahrscheinlich,  dafs  das  Gewicht  des  Niederschlags  während  der 
ganzen  Auswaschung  wirklich  der  Formel  Sn(OH)^  entspricht,  um 
so  mehr,  als  man  kaum  von  dieser  Verbindung  als  eine  in  trockener 
Form  konstante  sprechen  darf,  zweitens  häufen  sich  die  unumgäng- 
lichen Titrationsfehler  an,  und  dieses  beeinäufst  all  die  Zahlen,  weil 
sie  Differenzzahlen  sind,  und  drittens  ist  nicht  sichergestellt,  dafs 
ein  Gleichgewicht  der  Salpetersäure  zwischen  der  festen  und  der 
flüssigen  Phase  erreicht  ist,  obschon  das  Stehen  der  Flüssigkeit 
zwischen  den  Abziehungen  in  der  Begel  recht  lange  gedauert  hat. 

unter  der  Annahme,  dafs  die  Metazinnsäure  kein  Adsorptions- 
vermögen der  Salpetersäure  gegenüber  besitze,  berechnet  sich,  dafs 
das  Auswaschen  mit  minder  als  die  Hälfte  der  in  den  Tabellen 
angeführten  Abziehungen  vollendet  sein  würde. 

Zur  Erläuterung  von  den  Gröfsen  der  obengenannten  Fehler- 
quellen habe  ich  ein  bekanntes  Gewicht  reiner  Metazinnsäure  mit 
Wasser  und  Salpetersäure  hingestellt  und  nach  Schütteln  und  Stehen 
wie  oben  behandelt. 

Auf  einem  Mol  Metazinnsäure  waren: 


III. 


Datum 

9./1I. 

hingesetzt 

26./ 11. 

3./1. 
14./ 1. 
29./ 1. 

5./ 2. 
13./ 2. 
20./ 2. 
23./ 2. 
25./2. 

4./8. 


Mole 
Wasser 


206.31 
205.59 
207.63 
194.01 
186.88 
205.46 
201.28 
182.36 
185.43 
188.90 


Millimole  Salpetersäure 
in  der  Sn(0H)4  1       im  Wasser 


47.811 
25.802 
11.309 
4.611 
1.968 
1.145 
0.834 
0.529 
0.282 
0.104 


224.785 
59.929 
24.583 
9.387 
3.396 
1.444 
0.522 
0.334 
0.273 
0.204 


Ver- 
h&ltnis 


43.9 

86.8 

95.5 

95.8 

108.8 

162.9 

821.6 

288.8 

191.5 

96.8 
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Die  Metazinnsäure  war  die  ans  der  Versuchsreihe  I  gewonnene. 
Sie  besafsy  obschon  sie  bei  etwa  20^  luftgetrocknet  war,  nur  das 
Molengewicht  186.0,  während  die  Verbindung  8n(0H)^  186.6  ent- 
spricht. Ich  habe,  um  die  Zahlen  mit  den  der  obenstehenden  Ver- 
suchsreihen vergleichen  zu  können,  das  Gewicht  des  Niederschlags 
als  die  letztgenannte  Verbindung  berechnet.  Nach  Trocknung  dieser 
Metazinnsäure  bei  100^  wurde  das  Molengewicht «  164.8  gefunden, 
während  das  der  Verbindung  H^SnO,  =  168.5  ist. 

Während  die  zugesetzte  Salpetersäuremenge  272.162  mm  betrug, 
ist  hier  272.596  (=47.811  +224.785)  gefunden.  Der  Gang  der 
Verhältniszahlen  ist  einigermafsen  mit  dem  der  Versuchsreihe  II  über- 
einstimmend, wenn  man  die  Verhältniszahlen  bei  gleichem  Gehalt 
an  Salpetersäure  in  der  Metazinnsäure  vergleicht.  Eine  bessere 
Übereinstimmung  läfst  sich  wohl  nicht  in  dieser  Weise  erreichen, 
besonders  weil  ein  Thermostat  mit  Schüttelapparat  mir  nicht  zur 
Verfügung  gestanden  hat    Die  Temperatur  betrug  etwa  15  ^ 

In  der  gleichen  Weise  habe  ich  zwei  Versuchsreihen  bewerk- 
stelligt, die  zur  Beleuchtung  der  Frage  nach  dem  Adsorptions- 
vermögen der  Metazinnsäure  gegenüber  Chlorwasserstoff  dienen 
möchten. 

Ich  verfuhr  dabei  folgendermafsen: 

Ein  bekanntes  Gewicht  Metazinnsäure  wurde  mit  konzentrierter 
Salzsäure  versetzt,  und  nach  einstündigem  Stehen  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltriert  und  einige  Male  mit  konzentrierter  Salzsäure  aus- 
gewaschen. Nun  wurde  der  Niederschlag  im  Wasser  gelöst,  und  die 
Konzentration  der  Lösung  wurde  durch  Bestimmung  der  in  der 
Salzsäure  gelösten  und  der  auf  dem  Filter  ungelösten  Mengen  Zinn- 
säure ermittelt.  Beim  Stehen  der  schwach  salzsauren  Lösung  der 
Metazinnsäure,  scheidet  sich  diese  aus,  und  wenn  man  das  Gesamt- 
gewicht der  Flüssigkeit  und  des  Niederschlags  kennt  und  diesen 
gleich  Sn(OH)^  setzt,  liegen  alle  die  zur  Verfolgung  der  quantitativen 
Auswaschung  notwendigen  Daten  vor. 

Auf  einem  Mol  Metazinnsäure  waren:     (S.  Tabelle,  S.  358.) 

Die  Versuchsreihen  wurden  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt, 
weshalb  die  Ergebnisse,  die  zwar  meistenteils  von  der  gleichen 
Gröfsenordnung,  wie  die  der  früheren  Reihen  sind,  einige  ünregel- 
mäfsigkeiten  erweisen. 

Durch  Fällung  des  Bariumsulfats  mit  Überschufs,  sowohl  von 
Bariumchlorid  als  von  Schwefelsäure,  habe  ich  aufser^^Htomcht, 
ob  sich  das  Adsorptionsvermögen  des  Bariumsulfats  l^^^^lira 
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IV. 


Datum 
12./10.       . 
hingesetzt 

Mole 
Wasser 

MiUimole  S 

alpetersäure 
im  Wasser 

Ver- 

in der  SnCOH)« 

hältnis 

13./ 10. 

6465.4 

74.53 

4867.22 

99.0 

15./ 10. 

6421.9 

28.84 

1210.91 

153.0 

17./ 10. 

6424.2 

14.71 

360.10 

262.4 

19./ 10. 

6418.0 

8.71 

77.02 

309.2 

21./ 10. 

6442.7 

0.23 
V. 

26.30 

56.3 

Datum      j 
20./5.        1 
hingesetzt 

Mole 
Wasser 

MUUmole  Salpetersäure 

Ver- 

in  der  SnCOH)« 

im  Wasser 

hältnis 

3./ 6. 

768.88 

120.54 

2171.90 

42.6 

10./ 6. 

809.08 

96.56 

1444.20 

54.1 

17./ 6.        ' 

854.62 

70.30 

867.55 

69.3 

24./ 6. 

854.78 

49.20 

499.71 

84.2 

1./7.        1 

889.13 

34.93 

280.72 

104.4 

8./7.        1 

875.02 

21.46 

152.32 

123.8 

15./ 7.        1 

869.82 

11.03 

1              81.77 

117.8 

22./ 7. 

871.82 

6.11 

43.63 

122.1 

29./ 7.        j 

879.60 

3.51 

23.60 

130.8 

5./ 8. 

884.70 

1.34 

13.56 

87.4 

12./ 8. 

865.76 

0.91 

6.65 

118.5 

19./8.        ! 

880.24 

1.06 

1                3.08 

302.9 

26./ 8. 

851.30 

0.38 

2.05 

157.8 

beiden  Fällungsmitteln  in  dieser  Weise  nachweisen  liefs.  Dieses 
erwies  sich  jedoch  zu  geringfügig,  als  dafs  die  Ergebnisse  Auf- 
schltLsse  in  dieser  Bichtung  zu  geben  imstande  waren.  Dagegen 
liefs  sich,  obwohl  äufserst  langsam  und  schwierig,  Algarothpulver 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  in  Antimonoxyd  umwandeln.  Die 
Veröffentlichung  der  diesbezüglichen  Zahlen  unterlasse  ich  jedoch, 
weil  ich,  um  das  Auswaschen  zu  beschleunigen,  bisweilen  eine 
Temperaturerhöhung  verwandte,  weshalb  den  Zahlen  in  quantitativer 
Hinsicht  gar  keine  Bedeutung  beigelegt  werden  kann. 

Kopenhagen^  V.  Steins  Laboratorium,  Januar  1908, 


Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  28.  Januar  1908. 


über  Antimonthioglykolsäure. 

Berichtigung. 

Von 

Abthub  Rosenheim. 

Vor  4  Jahren  erwähnte  ich  am  Schlüsse  einer  umfangreicheren 
gemeinsam  mit  J.  Davidsohn  ausgeführten  Ebcperimentaluntersuchung 
über  Thioglykolate  ^  die  Darstellung  einer  Antimonthioglykolsäure. 
Der  gut  charakterisierten  Verbindung  teilten  wir  auf  Grund  ihrer 
Analogie  mit  einer  Arsenverbindung  und  zweier  Antimonbestim- 
mungen die  Formel  Sb(SCHjCOOH)3.12H,0  zu.  üngef&tr  2  Jahre 
später  beschäftigten  sich  P,  Klason  und  T.  Cablson*  mit  der- 
selben Verbindung.  Sie  konnten  unseren  analytischen  Befund 
nicht   bestätigen,   sondern   erhielten  Resultate^  die   zu  der  Formel 

/OOC 
führten:    HOOC  -  CH,S  -  Sb<      i     . 
*  \SCH, 

Bei  der  Nachprüfung  unserer  Analysenjoumale  fand  ich,  dafs 

infolge    eines    unerklärlichen   Versehens   unsere  Prozentzahlen   aus 

den  gefundenen  Gewichten  falsch  berechnet  waren^  und  zwar  gerade 

halb  so  grofs,  als  den  wirklichen  Werten  entsprach : 

0.7152  g  Substanz  ergaben  0.3930  g  Sb^S,,  also  39.25  7^  Sh 
statt  wie  damals  berechnet  19.62^^; 

0.5216  g  Substanz  ergaben  0.2870  g  Sb^S,,  also  39.31 7«  Sb 
statt  wie  damals  berechnet  19.657o* 

Damit  war  unsere  frühere  Formel  hinfällig,  für  die 
19.707o  Sb  berechnet  war,  und  die  Angabe  von  Klason  und 
Cablson  bestätigt,  deren  Formel  einen  Gehalt  von  39.887o  Sb 
verlangt. 

>  Z,  anorg.  Chem.  41  (1904),  246. 
*  Ber.  39  (1906),  737. 
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Ich  machte  Herrn  Prof.  Klason  brieflich  von  der  Auffindu:mng 
unseres  Irrtums  Mitteilung  und  hielt  damit  die  Angelegenheit  iTmlr 
geklärt.  Da  nun  aber  kurz  nach  Klason  und  Carlson  L.  Bamber^ib^ 
und  neuerdings  wieder  B.  Holmbebg  '  sich  mit  diesen  Verbindung  ^su 
beschäftigen  und  sich  vergeblich  bemühen,  die  von  uns  beschriebe  zxse 
Säure  zu  erhalten,  sehe  ich  mich  genötigt,  um  weitere  Versuche  jo 
dieser  Richtung  zu  verhindern,  den  Sachverhalt  hiermit  darzuleg^^n. 

Die  von  uns  angegebene  Formel  ist  also  zu  streich  ^en 
und   dafür  die  zuerst  von  Klason  und  Carlson  aufgestellt  te 

Sb(SCH3C0,)(SCH,C00H) 
zu  setzen. 


»  Ber.  89  (1906),  1357. 

•  Z.  ancrrg.  Chem.  56  (1908),  387. 

Berlin  iV,   WisaenschaftL-chem,  Laboratorium^  23,  Januar  1908, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Januar  1908. 


ektrometrische  Bestimmung  der  Hydrolyse  des  blauen 
und  grünen  Chromisulfats. 

Von 

Henry  George  Denham.^' 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Viele  Untersuchungen  sind  über  das  Chromisulfat  ausgeführt 
)rden,  wegen  des  zunehmenden  Interesses,  das  sich  an  seine  beiden 
odifikationen  und  ihre  wechselseitige  Umwandlung  knüpft.  Von 
n  früheren  Chemikern  mögen  genannt  sein:  Fischer,*  Jaquelain  ' 
iHRöTTEE*  LoEWEL,^  Berzeliüs,®  Rose,^  Hertwig,^  FrI-imy  ^  Und 


•BÜNG 


10 


Es  war  Krüger,^^  der  die  wichtige  Entdeckung  machte,  dafs 
der  grünen  Chromisulfatlösung  freie  Säure  vorhanden  ist.  Sie- 
2RT  ^^  setzte  diese  Untersuchung  fort,  und  zeigte,  dafs  durch  Alkohol 
IS  einer  grünen  Lösung  ein  basisches  Salz  niedergeschlagen  werden 
mn,  hierbei  übersah  er  jedoch  die  Möglichkeit,  dafs  der  Alkohol 
Ibst  die  Abspaltung  der  Säure  und  die  darauf  folgende  Fällung 
aes     basischen    Salzes     bewirken    könne,      van   Cleeff  ^^   zeigte 


^  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KoppEL-Bcrlin. 
»  Fischer,  Kastners  Arckiv  14  (1828),  164. 
»  Jacquelain,  Compt  rend.  24  (1841),  439. 

*  ScHBÖTTEB,  Pogg,  Ann.  53  (1841),  513. 

*  LöwEL,  Joum.  PJiarm,  Chim.  [3]  4  (1845),  321. 

*  Bebzelius,  Pogg.  Ann.  61  (1844),  1. 
'  Rose,  Pogg.  Ann.  45  (1838),  183.- 

^  Hertwig,  Pogg.  Ann.  56  (1842),  95. 

»  Fbemy,  Compt.  rend.  47  (1858),  883. 
»ö  Sprung,  Arch.  Sri.  Phys.  Nat.  53  (1875),  112. 
"  Pogg.  Ann.  61  (1844),  218. 
"  Ann.  Chem.  Pharm.  126  (1863),  86. 
"  Joum.  prakt.  Chem.  23  (1881),  58. 
Z.  anorg.  Cbem.    Bd.  57.  -"^ 


362     — 

jedoch  entscheidend  durch  Dialyse,  dafs  freie  Säure  in  einer  grünen 
Lösung  vorhanden  ist,  denn  er  fand,  dafs  mehr  SO"^-Ionen  durch 
die  Membran  hindurchgingen  als  dem  unzersetzten  Salz  entsprachen. 
Der  erste,  welcher  zu  bestimmen  suchte,  wie  weit  die  Zer- 
setzung in  Säure  und  basisches  Salz  ginge,  war  Recoüra.^  Er 
bestimmte  die  Wärmetönung  bei  dem  Zusatz  verschiedener  Mengen 
von  Natriumhydroxyd  zu  derselben  Menge  der  grünen  Lösung.  Wenn 
die  entwickelte  Wärme  genau  so  grofs  war,  wie  die  Wärmetönung 
bei  Zusatz  derselben  Menge  Natriumhydroxyd  zu  der  ihr  äquivalen- 
ten Schwefelsäuremenge,  so  schlofs  er,  dafs  dann  dieselben  Mengen 
freier  Säure  in  seiner  grünen  Lösung  vorhanden  wäre.  So  fand  er, 
dafs  für  je  zwei  der  ursprünglich  vorhandenen  Chromisulfatmolekel 
eine  Molekel  Schwefelsäure  abgespalten  wird.  Nun  hatten  bereits 
vorher  Favre  und  Valson*  gezeigt,  dafs  nur  ^s  ^^^  vorhandenen 
SO^  in  der  grünen  Lösung  durch  Bariumchlorid  gefällt  werden  kann, 
und  dafs  der  übrige  Teil  der  Schwefelsäure  komplex  gebunden  ist 
Demnach  schlofs  Recouba,  dafs  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
folgende  Gleichung  geeignet  sei,  die  Umwandlung  der  blauen  Lösung 
in  eine  grüne  Lösung  zum  Ausdruck  zu  bringen : 

2Ct,{S0,\  +  H3O  =  [Cr,(SO,),0]SO,  +  H,SO,. 

Whitney*  griflf  das  Problem  vom  physiko-chemischen  Stand- 
punkt aus  an  und  benutzte  die  Leitfähigkeitsmethode,  um  die  Ände- 
rungen der  Lösung  zu  verfolgen,  welche  durch  zunehmende  Mengen 
des  zugesetzten  Natriumhydroxyds  verursacht  wurden.  Wegen  der 
Entfernung  der  H'-Ionen  nahm  das  Leitvermögen  schnell  ab,  bis 
eine  Menge  Alkali  zugesetzt  war,  die  einem  Sechstel  des  gesamten 
SO^  äquivalent  war,  sodann  fand  ein  starkes  Ansteigen  des  Leit- 
vermögens statt  wegen  der  Zunahme  der  OH'-Ionen.  Seine  Versuche 
stützen  durchaus  die  Arbeit  von  Recouba. 

RiCHAHDS  und  Bonnet*  haben  eine  gröfsere  Untersuchung 
ausgeführt,  um  die  Bedingungen  des  Gleichgewichtes  zwischen  den 
beiden  Modifikationen  bei  verschiedenen  Temperaturen  aufzufinden. 
Sie  zeigten,  dafs  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  der  blauen 
in  die  grüne  Form  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  und  wiesen 
nach,    dafs    die    grüne   Lösung   langsam  wieder  in  die  blaue   über- 

»  Äun.  Cliim.  Fhys.  [7]  4  (1805),  494. 
»  Compt  rend,  74  (1872),  1023. 
^  Zeit  sehr,  phys,  Chem.  20  (189G),  40. 
*  Zeitsehr,  phys.  Cfiem.  47  (1904),  29. 
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;eht,    bis   beide   Lösungen    genau    dieselbe   H'-Ionenkonzentration 
>e8itzen. 

Zu  erwähnen  ist  auch  noch  die  Arbeit  von  Colson  ^  in  der  er 
Lie  Darstellung  eines  grünen  Chromisulfats  von  der  Formel 
Ur^(S0j5(0H)j  beschreibt.  In  dieser  Arbeit  zieht  er  den  Schlufs, 
Lafs  es  wenig  wahrscheinlich  sei,  dafs  das  gewöhnliche  grüne  Sulfat 
lie  Formel  Cr,(S0^)3  besitze.  Er  stimmt  mit  Mathias  darin  tiber- 
dn,  dafs  das  grüne  Salz  zweimal  so  viel  SO^-Ionen  habe,  wie  das 
Dlaue,  d.  h.  zwei  Molekel  des  blauen  Salzes  vereinigen  sich  zu  einem 
Molekel  des  grünen  Salzes.  Schliefslich  hat  Colson  *  in  einer  neueren 
Mitteilung  den  Versuch  gemacht,  die  Beziehungen  zwischen  blauem 
und  grünem  Sulfat  durch  eine  Reihe  von  Leiträhigkeitsmessungen 
festzustellen.  Er  nimmt  an,  dafs  die  vorhandene  Säure  zurück- 
zuführen sei  auf  zwei  übereinander  gelagerte  hydrolytische  Spal- 
tungen, was  später  besprochen  werden  soll. 

Übersicht  über  die  üntersnohung. 

Um  zu  Schlüssen  über  den  Mechanismus  der  Umwandlung 
des  blauen  in  das  grüne  Sulfat  zu  kommen,  sind  drei  Arten  von 
Versuchen  ausgeführt  worden: 

a)  die  elektrometrische  Bestimmung  der  Hydrolyse  der  Lösungen 
beider  Salze  in  einem  weiten  Konzentrationsgebiet; 

b)  ein  Überführungsversuch  zum  Nachweise,  ob  das  grüne 
Cbromisulfat  ein  komplexes  Kation  oder  Anion  enthält; 

c)  Gefrierpunktsbestimmungen,  um  das  wahrscheinliche  Mole- 
kulargewicht des  grünen  Salzes  festzustellen. 

Sie  Gleichgewichtsgleiohang  für  die  Hydrolyse  des  Chromisulfats. 

Die  Hydrolyse  des  blauen  Sulfats  und  wahrscheinlich  auch  die 
des  grünen  Salzes  kann  in  verschiedenen  Stufen  erfolgen,  deren 
jeder  bestimmte  Gleichgewichte  zugehören.  Diese  aufeinander 
folgenden  Stufen  der  Hydrolyse  des  blauen  Salzes  können  durch  die 
stöchiometrischen  Gleichungen 

Cr,(S0,)3  +  2  H3O  =  Cr,(SO  J,(OH),  +  H,SO,  f  1 ) 

Cr,(S0j3  +  4  H,0  =  Cr^tSOJ  (OH),  +  2  H^SO,  (2) 

CrjjCSO,^  +  6H,0  =  2Cr(OH}3  +  3H,S0,  (3) 


»  Compt  rmd.  141  (1905),  119. 
«  Compt  rend.  145  (1907),  250. 
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ausgedrückt  werden.     Der  Mechanimus  der  Gleichung  (1)  kann  dar- 
gestellt werden  durch  die  beiden  lonengleichungen 

Cr^lSO,),-  +  2 OH'  ^>  Cr,(SO,),  (OH),  (4) 

H+OH'^-^HjO  (5) 

welche  zu  der  Gleichgewichtsgleichung 

Cr,(SO,),"  +  2H,0  ^r^.  Cr,(SO,),(OH),  +  2H-  (4a) 

vereinigt  werden  können. 

Bezeichnet  man  die  molekularen  Konzentrationen  durch  eckige 
Klammem,  so  hat  man  aus  (4]  und  (5) 

[Cr,(SO,),"]  [OH'],  =  K,,  [Cr,(SOA(OH).]  (6) 

•     [H-][OH']  =  ir.  (7) 

Nimmt  man  vollständige  Dissoziation  nach  den  Gleichungen 

H,SO^  =  2H-  +  so;'  und 
Cr,(SO,),  =  Cr,(SO,),"  +  SO," 

an,   und    setzt  x  =  Bruchteil   der   Hydrolyse,  und  v  =  molare  Ver- 
dünnung des  ,,gesamten^'  Chromisulfats,  so  erhält  man 

[Cr,(S0A"]=^.[Cr,(S0j3(0H),]=^  und  H"  =  ?-^l 

Aus  (6)  und  (7]  ergibt  sich  demnach  als  Gleichung  für  die  erste 
Stufe  der  Hydrolyse 

Man  kann  möglicherweise  auch  das  Dissoziationsgewicht  folgender- 
uiafsen  schreiben 

Cr^lSO,),  ^.J:  2Cr(S0,) •  + SO," 

Cr(SOJ-  +  OH'  ^j±  Cr(SOJOH, 

wobei  man  zu  den  folgenden  Gleichungen  kommt 

[Cr(SOj-]  [OH']  =  K\,  [Cr(SO,)OH] 

•fCr(SO,)J  =  §^fCr(SO,)OH][H-]. 
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1  diesem  Falle  ist 

[CitSOj]  =2.1^,  [Cr.SO,.OH]  =  ^-^-,   [H-]  =  ?^ 

id   demnach   würde    die  Gleichung ,  welche  der   ersten  Stufe  der 
ydrolyse  entspricht,  sein 

diesem  Falle  würde  die  stöchiometrische  Gleichung  folgende  Form 
nehmen 

(Cr,(S0^)3  +  2H,0  =  2Cr(SOjOH  +  H^SO^. 

Für   die   zweite  Stufe  der  Hydrolyse  erhalten   wir  durch 
bliche  Rechnungen  die  Gleichung 

A^g  die  Dissoziationskonstante  des  basischen  Salzes 

(Cr,(SOj(OH)^  ist. 

Für   eine  dritte  Stufe  der  Hydrolyse,  die  der  stöchiome- 
chen  Gleichung 

Cr,(S0^)3  +  3HjO  =  2Cr(OH)3  +  SH^SO^ 
spricht,  erhalten  wir  in  ähnlicher  Weise  die  Gleichung 

im  Versuch,  irgendeine  dieser  im  letzten  Absatz  ■  erwähnten 
Eichungen  anzuwenden,  müssen  folgende  Punkte  beachtet  werden: 
^nächst  sind  gewisse  vereinfachende  Annahmen  gemacht  worden 
züglich  der  Natur  und  des  Grades  der  Ionisation  der  in  Betracht 
mmenden  Salze  und  Säuren;  zweitens  sind  die  Stufen  der  fort- 
ireitenden  Hydrolyse  nicht  scharf  voneinander  getrennt,  woraus 
h  ergibt,  dafs  Superposition  der  verschiedenen  Gleichgewichte  ein- 
ölen kann.  Obwohl  die  erstere  Schwierigkeit  bis  zu  einem  gewissen 
ade  durch  Einführung  geeigneter  Korrektionsglieder  aufgehoben 
rden  kann,  ist  es  doch  unmöglich  gewesen,  eine  zufriedenstellende 
»rrektion  anzubringen  aus  dem  Mangel  an  hinreichend  sicherer 
ten  über  die  Dissoziation  des  Ions  HSO^'  bei  den  Konzentrationen, 
i  denen  die  Versuche  ausgeführt  wurden. 
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Apparat  und  Mefsmethode. 

Die  Wasserstoffelektrode  war  in  der  von  Wilsmore  ^  angegebenen 
Form  hergestellt.  Die  anderen  Halbelemente  bestanden  ans  einer 
Normal-Kalomelelektrode;  die  beiden  Halbelemente  waren  verbunden 
durch  eine  gesättigte  Lösung  von  Ammoniumnitrat,  welche,  wie 
Abegg  und  CüBiMiNG*  neuerdings  gezeigt  haben,  geeignet  ist.  das 
Fliissigkeitspotential  zu  eliminieren.  Der  übrige  Teil  des  Apparates 
bestand  aus  einer  Gleitdrahtbrücke,  Akkumulator,  Cadmiumzelle  und 
Lippmann schem  Elektrometer.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Ver- 
suche ausgeführt  wurden,  betrug  25^.  Konstanz  der  Temperatur 
wurde  durch  einen  geeigneten  Wasserthermostaten  gewährleistet. 

Das  Potential  der  Wasserstoffelektrode  ist  gegeben  durch  die 
Formel 

^1  -  ^0  =    ^  log'  IH], 

wo  7t^  das  Potential  für  eine  Lösung  der  Konzentration  [H*],  und 
tIq  das  Potential  für  eine  Lösung,  die  in  bezug  auf  H*-Ionen  normal 
ist,  darstellt.  R,  T,  F  haben  die  übliche  Bedeutung.  In  Über- 
einstimmung mit  den  Vorschlägen  der  Kommission  für  Elektroden- 
potentiale der  Deutschen  Bunsengesellschaft  wird  unter  Elektroden- 
potential hier  verstanden:  positives  Potential  der  Elektrode  —  posi- 
tives Potential  der  Lösung.  Nehmen  wir  das  absolute  Potential  der 
Normalkalomelektrode  zu  +  0.56  Volt,  so  können  wir  (nach  Wils- 
MOBE,  1.  c.)  setzen  ;ro  =  +0.277  Volt. 

Die  Hydrolyse  von  blauem  Chromlsulfat. 

Das  Salz  wurde  hergestellt  nach  der  von  Bichabds  und  Bonnet 
(1.  c.)  beschriebenen  Methode.  Es  wurde  gereinigt  durch  dreimalige 
Fällung  aus  einer  gesättigten  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol, 
und  zwei  verschiedene  Proben  gaben  bei  der  elektrometrischen 
Prüfung  genau  dasselbe  Resultat  für  das  Wassersto£Fpotential. 

(S.  Tabelle  1,  S.  368.) 

Fig.  1  stellt  graphisch  die  Änderung  von  x  mit  v  dar  und 
obwohl  die  Methode  auf  ein  logarithmisches  Verhältnis  basiert  ist, 
wodurch  bedingt  wird,  dafs  ein  Fehler  in  ;r^  einen  sehr  grofsen  Ein- 
äufs  auf  X  ausübt,  so  liegt  doch  in  keinem  Falle  der  Wert  von  z 


>  Zeitschr,  phys.  Chem,  35  (1900),  296. 
•  Z.  f.  EUktrochem.  18  (1907),  17. 
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weit  von  einer  glatten  Kurve  entfernt.   In  Fig.  1  ist  v  als  Abszisse^ 
1 00  2;  als  Ordinate  eingetragen. 

Die^Konstante  iTj  (Tab.  1)  ist  aus  der  Gleichung  8  — j —3-  =  K^ 
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für  die  erste  Stufe  der  Hydrolyse  eines  Salzes  mit  zweiwertigem  Anion 
und  dreiwertigem  Kation  berechnet.  Die  Konstante  A' ist  aus  der  Glei- 


-  =  K  berechnet.  Die  zweite  Konstante  ist  viel  zufrieden- 


cliung(9)-j — 

(1  —  x)v 

stellender   als   die  erste,  beide  zeigen  aber  eine  Zunahme  bei  ver- 
dünnten Lösungen.  Dies  deutet  wahrscheinlich  darauf  hin,  dafs  sich 
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Tabelle  1. 

Element  H, 

1  CrjCSOJa  (blau)  |  NH4NO3  |  Kalomelelektrode. 

V 

E.M.K. 

^1 

[H]xlO» 

100  ic 

Ä'i  X  10* 

A'x  10* 

6 

0.4247 

0.1353 

0.396 

1.19 

0.47 

0.24 

8 

0.4274 

0.1326 

0.357 

1.42 

0.45 

0.26 

12 

0.4349 

0.1251 

0.266 

1.59 

0.28 

0.21 

16 

0.4363 

0.1237 

0.252 

2.02 

0.82 

0.26 

32 

0.4434 

0.1166 

0.191 

3.05 

0.28 

0.30 

64 

0.4543 

0.1057 

0.125 

4.00 

0.16 

0.26 

100 

0.4449 

0.1151 

0.167 

8.31 

0.57 

0.75 

128 

0.4483 

0.1117 

0.158 

10.10 

0.63 
0.33 

0.88 
0.25 

die  zweite  Stufe  der  Hydrolyse  zu  zeigen  beginnt.     Berechnet  man 

X  für  die  zweite  Hydrolysenstufe  und  setzt  in  die  Formel  — --, 

(l  —  «)t;* 

(Gleichung  10)  die  Werte  ein,  so  erhält  man  für  A'^  bei  den  Ver- 
dünnungen VjQj,  und  Vjjs  ^^^®  ^^^  6^^®  Konstante  0.129  X  10-^* 
und  0.128  X  10""^S  ein  strenger  Beweis  dafür,  dafs  wir  es  nun  mit 
der  zweiten  Stufe  der  Hydrolyse  zu  tun  haben.  Es  ist  von  Bedeu- 
tung, dafs  die  Konstante  K  viel  bessere  Konstanz  zeigt  als  K^,  Die 
letztere  ist  aus  der  Gleichung  (8)  berechnet,  die  unter  der  Annahme 
abgeleitet  wurde,  dafs  die  Hydrolyse  durch  die  stöchiometrische 
Gleichung  Cr^lSOJj  +  2H2O  =  Cr2(SOJ,(OH)2  +  H,SO^  und  die  lonen- 
gleichung  Q^r^^O^,^'  +  2(0H)'  -^=>i  Cr^CSO^yOn),  dargestellt  wird. 
Soweit  jedoch  die  Konstanten  ein  Urteil  erlauben,  wird  die 
Reaktion  am  besten  dargestellt  durch  die  Gleichungen,  aus  denen 
K  berechnet  ist,  nämlich 

Cr,(S0j3  +  2H,0  =  2Cr(S0J0H  +  H3SO,  und 
Cr(SO,)-  +  (OH)'  ^^  Cr(SOJOH. 

Die  Dissoziation  des   normalen  Chromisulfats  würde  demnach  sein 

Cr,(S0,)3  ^-^  2Cr(S0j-  +  SO/'. 

Beim  Berechnen  der  Mittelwerte  von  A'^  und  K  sind  die  Zahlen  für 
v^^^  und  Vjjg  ausgelassen  worden. 

Die  hier  für  die  Hydrolyse  von  blauem  Chromisulfat  erhaltenen 
Werte  zeigen,  dafs  diese  Modifikation  in  etwas  höherem  Grade 
(1.4  mal  stärker)  hydrolysiert  ist,  als    der  Verfasser^  für  das  Alu- 


*  Jowrn,  Chem.  Soc.  98  (1908),  22. 
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miniumsulfat  gefunden  hat.  Chrom  ist  in  seinen  normalen  Salzen 
eine  etwas  schwächere  Base  als  Aluminium,  und  dies  stimmt  gut 
mit  den  Resultaten  überein,  die  der  Verfasser  durch  einen  Ver- 
gleich der  Hydrolyse  der  Chloride  dieser  Salze  erhalten  hat,  wo 
das  Verhältnis  1.6  war, 

GrQnes  Chromisulfai 

Bevor  wir  zur  Beschreibung  der  Hydrolyse  dieses  Salzes  über- 
gehen, soll  eine  kurze  Schilderung  des  Überfiihrungsversuches  und 
der  Gefrierpunktsbestimmungen  gegeben  werden. 

Überfohnmgsversuoli. 

Das  grüne  Sulfat  wurde  hergestellt  durch  Kochen  einer  Lösung 
des  blauen  Sulfats  während  2  Minuten.  Whitnet  hat  gezeigt,  dafs 
dies  vollständig  hinreichend  ist,  um  das  ganze  blaue  Salz  in  grünes  Sulfat 
überzuführen.  Der  Überführungsversuch  wurde  in  einem  modifizierten 
Nernstgefäfs  ausgeführt,  um  zu  bestimmen,  ob  die  grüne  Grenze 
sieb  gegen  die  Kathode  oder  gegen  die  Anode  bewege.  In  den 
Seitenschenkeln  waren  Zinkelektroden,  umgeben  von  einer  starken 
Lösung  von  Zinksulfat,  die  von  einer  Schicht  von  Natriumsulfat- 
lösung  (v  =  16)  bedeckt  war.  Diese  bildete  auch  die  obere  Schicht 
in  dem  U-Rohr  und  unter  ihr  war  eine  dichtere  Lösung  des  grünen 
Sulfates  {v  =  8).  Ein  Strom  von  17  Milliampere  ging  3  Stunden  hin- 
durch, worauf  sich  die  grüne  Grenze  ungefähr  1.5  cm  gegen  die 
Kathode  verschoben  hatte.  Die  Komplexität  des  grünen  Salzes  kann 
demnach  nicht  auf  die  Bildung  einer  komplexen  Säure  zurückgeführt 
werden.  Dies  stimmt  mit  dem  von  Richards  und  Bonnet  ^  gezogenen 
Schiufs  überein. 

Gefrierpunktsbestimmungen. 

RiCHAKDS  und  Bonnet  haben  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
einer  Lösung  von  grünem  Chromisulfat,  die  mit  frisch  hergestellten 
Chromhydroxyd  gesättigt  war,  ermittelt.  Die  geringe  Gröfse  der 
gefundenen  Erniedrigungen  wies  darauf  hin,  dafs  das  grüne  Salz 
ein  hohes  Molekulargewicht  besäfse.  Da  es  für  die  folgenden  Ver- 
suche über  Hydrolyse  notwendig  ist  zu  wissen,  ob  das  Salz  ein 
Kation  [Cr, ...]  oder  [Cr^...]  hat,  wurden  Versuche  ausgeführt,  um 
weitere   Beweise    zugunsten    der     einen    oder   anderen   Formel   zu 

»  1.  c. 
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sammeln.   Die  GefrierpunktsbestimmuDgen  der  beiden  Modifikation?^/? 
des   Salzes    wurden    ausgeführt:     1.  in    wässeriger   Lösung;    2.     in 
wässeriger  Lösung,    die   mit  Chromihydroxyd   gesättigt   war;    3.  in 
molar-normaler  Schwefelsäurelösung. 

GeMerpunkte  der  wässerigen  Lösung. 
Eine  Lösung  des  blauen  Salzes  [v^^)  gab  eine  Erniedrigung  (J) 
von  0.340®.  Nach  Umwandlung  in  die  grüne  Form  war  J  =  0.420^ 
In  beiden  Fällen  war  infolge  der  Hydrolyse  eine  beträchtliche 
H-Ionenkonzentration  vorhanden,  wofür  eine  Korrektion  angebracht 
werden  kann,  indem  man  den  bei  den  Hydrolysenversuchen  erhal- 
tenen Wert  benutzt.  Aus  der  Tabelle  1  entnimmt  man  für  das 
blaue  Salz  bei  einer  VerdtLnnung  Vjj  eine  H'-Ionenkonzentration  von 
0.00266,  und  für  das  grüne  Salz  von  0.0723  (Tab.  3).  Nun  bedingt 
1  g-Mol  H'-Ion  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  1.85®  und  es  ist 
also  durch  H-Ion  in  der  blauen  Lösung  hervorgerufene  Gefrier- 
punktsemiedrigung  0.005®  und  in  der  grünen  Lösung  0.134®.  Dem- 
nach ist  die  durch  die  zurückbleibenden  Molekel  und  die  Ionen,  d.  h. 
also  durch  die  Molekeln,  welche  Chrom  enthalten,  sowie  durch 
SO^",  HSO^'  und  HgSO^  hervorgerufene  Gefrierpunktserniedrigung 
für  das  blaue  Salz  0.335®  und  für  das  grüne  Salz  0.287®,  was  eine 
DiflFerenz  von  0.048  ®  ergibt.  Der  Vergleich  kann  nicht  weiter  fort- 
geführt werden  wegen  des  Mangels  an  Daten  für  die  fraglichen 
lonengleichgewichte. 

Gefrierpunkte  wässeriger,  mit  Chromihydroxyd  gesättigter  Lösungen. 
Ein  Teil  derselben  Lösungen  der  beiden  Sulfate  wurde  zur 
Entfernung  der  Säure  mit  Chromihydroxyd  behandelt,  und  zwar 
wurde  beim  blauen  Salz  die  Lösung  4  Tage  bei  Zimmertemperatur 
mit  dem  Hydroxyd  gerührt,  während  das  grüne  Sulfat  6  Stunden 
damit  gekocht  wurde.     J^iau  =  0.335®  und  Jg^n  ■=  0.268  ®. 

Gefrierpunkte  in  molar-normaler  Schwefelsaure. 

Tabelle  2. 
Gefrierpunkt  der  Säure  =  3.156^ 


V 

1  Gefrierp. 

d.  blauen 

Lösung 

J  der 
blauen 
Lösung 

Gefrierp. 
!  der  grünen 
j      Lösuug 

J  der 
grünen 
Lösuug 

Gefuudeu 

Jblau  — 
Jgrün 

Berechnet 

-4  blau  - 

'4;rrün 

8 

2.387 

0.769 

2.G02 

0.554 

0.215 

0.384 

12 

2.617 

0.539 

2.7T6 

0.380    • 

0.159 

0.269 

24 

2.933 

0.223 

j         2.972 

0.184 

0.039 

0.1 11 

32 

2.951 

0.205 

,         2.987 

0.169 

0.086 

0.102 
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In  der  letzten  Spalte  sind  die  Differenzen  unter  der  Annahme 
zusammengestellty  dafs  das  grüne  Sulfat  ein  Kation  [Cr^ . . .]  und 
nicht  [Cr,...]  enthält.  In  keinem  Falle  reicht  die  Erniedrigung 
beim  grünen  Salz  an  eine  Gröfse  heran,  die  sich  aus  dem  blauen 
Salz  unter  der  Annahme  berechnet,  dafs  die  obige  Umwandlung 
stattfinde.  Hierfür  kann  man  aber  zwei  verschiedene  Gründe  an- 
führen: 1.  brauchen  Dissoziation  und  Hydrolyse  nicht  in  demselben 
Umfange  in  den  beiden  Fällen  zurückgedrängt  zu  werden  und 
2.  verzögert  der  grofse  Überschufs  an  Säure  die  Umwandlung  des 
blauen  in  das  grüne  Salz  beim  Kochen.  Dennoch  wurde  in  allen 
Fällen  festgestellt,  dafs  die  grüne  Modifikation  eine  entschieden 
geringere  Erniedrigung  bedinge,  als  die  blaue. 

Zum  Schlufs  ergibt  sich,  soweit  Gefrierpunktsbestimmungen  in 
reinen  und  in  mit  Chromibydroxyd  gesättigten  wässerigen  Lösungen, 
sowie  in  molar-normalen  Schwefelsäurelösungen  ein  Urteil  erlauben, 
dafs  immer  scheinbar  eine  entschieden  kleinere  Anzahl  von  Molekeln 
in  der  grünen  Lösung  vorhanden  ist  als  in  der  blauen;  und  dem- 
nach scheint  das  grüne  Salz  ein  komplexes  Kation  [Cr^ . . .]  zu  ent- 
halten. Bei  der  folgenden  Bestimmung  der  Hydrolyse  des  grünen 
Salz.es  wird  angenommen  werden,  dafs  das  grüne  Sulfat  das  doppelte 
Molekulargewicht  des  blauen  besitzt. 

Die  Hydrolyse  von  grünem  Chromisulfat. 

Tabelle  3. 
Element:  H,  |  Chromisulfat (grün)  |  NHfNOs  |  Kalomelelektrode. 


V 

!    E.M.K. 

^i 

[H-] 

100  :i: 

12 

0*3368 

0.2232 

0.12360     ' 

37.1 

16 

0.3419 

0.2181     j 

0.10050     J 

40.2 

24 

0.3503 

0.2097 

0.07233     ' 

43.4 

32 

0.3570 

0.2030     1 

0.05572     j 

44.6 

40 

0.3581 

0.2019 

0.05333 

50.2 

64 

0.3701 

0.1899 

0.03342     ! 

53.4 

12fH 

0.3798 

0.1802     ' 

0.02280 

72.9 

200 

0.3873 

0.1727 

0.01706 

85.3 

256 

j     0.3925 

0.1675 

0.01393 

88.8 

In  Fig.  1  ist  X  als  Funktion  von  v  dargestellt.  Bei  der  Tab.  3  müssen 
zwei  Dinge  genau  beachtet  werden:  die  Bedeutung  von  a;  und  yoi 
Alle  Untersuchungen  von  Recouea,  Favre,  Valson  und  Wi 
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die  früher  angeführt  sind,  führen  zu  dem  Schlufs,  dafs  beim  Erhitze 
der   blauen  Lösung   eine  Reaktion   zwischen   zwei  Molekeln  in  de 
Weise  stattfindet,  dafs  nur  ^/j  der  SO^  gefällt  werden  kann,  währen 
der  Rest  einem  komplexen  Kation  angehört.   Richaeds  und  Bonnei^t 
haben   gleichfalls   gezeigt,  dafs   das   grüne  Salz  wahrscheinlich    er/? 
hohes   Molekulargewicht    besitzt,    während    die   im   vorhergehenden 
Abschnitt  beschriebenen  Gefrierpunktsbestimmungen  auch  daraufhin- 
deuten, dafs  aus  2  Molen  des  blauen  Salzes  eine  Molekel  des  grünen 
Sulfats  gebildet  wurde,  v  bedeutet  daher  das  Volumen,  welches  1  g-Mol 
des  grünen  Sulfats,  aber  2  g-Molekel  des  blauen  enthält. 

Unter  x  ist  der  prozentische  Hydrolysengrad  zusammengestellt, 
berechnet  für  eine  Hydrolyse  der  zweiten  Stufe,  d.  h.  entsprechend 
einer  Reaktion,  wie  AICI3  +  2H3O  =  AlCl(OH)j  +  2  HCl.  Diese  Werte 
sind  erhalten  durch  Division  der  in  Prozenten  ausgedrückten 
Hydrolyse  für  eine  Reaktion  in  erster  Stufe  durch  2.  Der  Grund 
für  diese  Berechnung  wird  sich  bald  ergeben. 

Setzt   man    die   obigen  Werte   von  x  in  die  Gleichung  für  die 

x^ 
zweite   Stufe   der  Hydrolyse   ein --j  =  A", so  erhält  man  keine 

(l—x)v*         2 

Eonstante.  Wie  vorher  auf  S.  365  auseinandergesetzt,  ist  diese 
Gleichung  mit  Hilfe  gewisser  vereinfachenden  Annahmen  abgeleitet, 
die  für  solche  Lösungen,  wie  sie  hier  in  Frage  kommen,  keine 
Gültigkeit  mehr  haben.  Es  ist  klar,  dafs  in  Lösungen  von  ^L^  bis 
Yioo"Normalität  in  bezug  auf  H*-Ion,  und  mit  merklichem  Über- 
schufs  von  SO^"-Ion  beträchtliche  Mengen  von  HSO^'  und  nicht 
dissoziierter  H^SO^  vorhanden  sein  müssen.  Es  ist  nicht  möglich 
gewesen,  hierfür  eine  geeignete  Korrektion  zu  finden  wegen  der 
ungenügenden  Daten,  die  zur  Verfügung  stehen. 

In  Tabelle  3  ist  x  für  die  zweite  Stufe  der  Hydrolyse  berechnet, 
denn  ein  Blick  zeigt,  dafs  von  v^^  aufwärts  das  unmögliche  Resultat 
von  über  100%  Hydrolyse  sich  aus  der  einstufigen  Reaktion  als 
Basis  für  die  Berechnung  ergeben  würde;  aber  es  ist  möglich,  x  für 
eine  Hydrolyse  erster  Stufe  aus  v^^  bis  v^^  zu  berechnen,  wie  in  der 
folgenden  Tabelle  geschehen  ist 

Unter  K^  ist  die  Konstante  nach  der  Gleichung  (8)  für  eine 
Hydrolyse  erster  Stufe  berechnet  Unter  K  ist  die  aus  Gleichung  (9) 
berechnete  Konstante  angeführt,  welche,  wie  gezeigt  wurde,  eine 
theoretische  Basis  für  solche  Salze  wie  Aluminium-  und  Chrom- 
Bulfat  geben   kann.     In    beiden   Fällen   sind   die  Konstanten   hin- 
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Tabelle  4. 


100  Ä 


A^,xio* 


12 
16 
24 
32 


74.16 
80.40 
86.78 
89.14 


1.10 
0.60 
0.83 
0.63 


0.18 
0.21 
0.24 
0.23 


reichend  zufriedenstellend,  um   zu   zeigen,  dafs   die  Eeaktion  eine 
einstufige  ist. 

Die  mit  [H*]  überschriebene  Spalte  in  Tabelle  3  zeigt,  dafs  wir 
nicht  mit  einer  konstanten  relativen  Menge  von  Säure  zu  tun  haben, 
nämlich  mit  Ye  ^^^  gesamten  vorhandenen  Säure,  wie  Becouba  und 
Whitney  angenommen  haben.  Tabelle  4  zeigt,  dafs  in  den  kon- 
zentrierteren  Lösungen  die  Reaktion  ganz  gut  dargestellt  werden 
kann  als  eine  gewöhnliche  Hydrolyse^  während  der  stetige  Fall  der 
Konzentration  der  H*-Ionen  in  den  verdünnteren  Lösungen  stark  zu- 
gunsten dieser  Annahme  spricht  Li  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
Werte  der  H*-Ionenkonzentration  angefahrt,  die  sich  experimentell 
ergaben,  und  daneben  die  nach  der  Theorie  von  Recoüra  im  Sinne 
der  Gleichung 

2Cr2(SO,)3  +  H,0  =  [Cr^(SOJ^O]SO,  +  H^SO, 
berechneten  Werte. 


Tabelle  5. 

V 

gefunden 

[H-] 

berechnet 

Differenz 

Prozentische 
Differenz 

12 

0.12360 

i 

0.1666 

-0.0430 

26 

16 

0.10050 

1 

0.1250 

-0.0245 

20 

24 

0.07233 

0.0833 

-0.0110 

13 

32 

0.05572 

1 

0.0625 

-0.0068 

11 

40 

0.05333 

0.0500 

+  0.0033 

6 

64 

0.03342 

0.0313 

+  0.0021 

7 

128 

0.02286 

0.0156 

+  0.0072 

46 

200 

0.01706 

0.0100 

+0.0070 

70 

256 

0.01393 

0.0078 

+  0.0061 

70 

Bei  der  Berechnung  von  [H]  mufs  man  sich  daran  erinnern, 
rlafs  in  einer  Lösung,  welche  in  bezug  auf  das  grüne  (doppelte) 
Sulfat  molar-normal  ist,  ein  Molekül  SO^  in  Form  von  HaSO^  vor- 
banden sein  soll,  und   dafs  infolgedessen  die  Lösung  in  bezug 
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H'-Ion  doppelt  normal  ist,  natürlich  unter  der  Annahme,  dafs  voll- 
ständige Dissoziation  der  Säure  stattfindet.  Die  Tabelle  zeigt,  wie 
weit  Recoüeas  Theorie  von  den  tatsächlich  beobachteten  Werten 
abweicht.  Der  Einwurf,  dafs  die  mangelhafte  Übereinstimmung  auf 
das  Fehlen  eines  Korrektionsgliedes  für  HSO^'  und  nichtdissoziierte 
HgSO^  zurückzuführen  sei,  ist  ofi'enbar  nicht  haltbar,  da  der  Unter- 
schied zuerst  negativ  ist,  und  dann  positiv  wird.  Die  letzte  Spalte 
zeigt  diese  mangelhafte  Übereinstimmung  deutlich,  besonders  bei 
den  verdünnten  Lösungen,  obwohl  in  dieser  Gegend  das  „Korrektions- 
glied^'  die  Differenz  erhöhen  würde.  Die  letzten  beiden  Spalten 
führen  beide  zu  dem  Schlufs,  dafs  bei  einiger  Verdünnung  zwischen 
Vjj  und  v^Q  Recoüeas  Schlufs  ganz  richtig  ist 

Nun  haben  sowohl  Whitney  wie  Recoüea  beide  die  Menge 
der  Säure  durch  Zusatz  von  Natriumhydroxyd  bestimmt,  hierdurch 
aber  wird  das  Gleichgewicht  verschoben,  so  dafs  mehr  Säure  aus- 
tritt, bis  7o  neutralisiert  ist.  Die  oben  angeführten  Versuche  zeigen, 
dafs  in  konzentrierten  Lösungen  eine  einstufige  Hydrolyse  stattfindet, 
nach  der  stöehiometrischen  Gleichung 

M{SO,),  +  2H,0  =  M(SOJ(OH),  +  H,SO„ 

WO  [x]  das  komplexe  Kation  bedeutet.  Demnach  mufs  bei  jedem 
Versuch  die  Menge  der  Säure  in  Lösungen  bis  zu  v^^  (solche  Kon- 
zentrationen sind  von  den  erwähnten  Chemikern  benutzt  worden) 
durch  Zusatz  von  Alkali  zu  bestimmen,  Ye  ^®^  ^^4  ^^^  ^^®^®  Säure 
erscheinen.  Für  verdünntcre  Lösungen  als  v^^  ist  gezeigt  worden, 
dafs  die  Wirkung  eine  Hydrolyse  zweiter  Stufe  sein  mufs,  und  jeder 
Versuch,  die  freie  Säure  durch  Neutralisationsmethoden  zu  bestimmet), 
würde  dazu  führen,  dafs  ^3  <iör  SO^  als  freie  Säure  erscheint  In 
allen  Lösungen,  die  verdünnter  sind  als  Vg^,  sind,  wie  Tabelle  5  zeigt, 
mehr  H*-Ionen  vorhanden  als  Recoübas  Annahme  entspricht  und  je 
verdünnter  die  Lösung,  um  so  grofser  wird  der  Unterschied.  Bei 
i\,^^  ist  in  der  Tat  70%  ^nehr  freie  Säure  vorhanden  als  nach 
Rkcouhas  Gleichung  sein  sollte. 

Ein  strenger  Beweis  dafür,  dafs  nicht  notwendigerweise  Ye  ^^^ 
SO^-Gruppen  frei  auftritt,  wird  durch  Richards  und  Bonnet  sowie 
durch  Whitney  selbst  gegeben.  Die  ersteren  bemerken,  dafs  in 
einer  Y^-^ol^rnormalen  Losung  (molar  in  bezug  auf  blaues  Sulfat) 
eine  H*-Ionenkonzeutration  von  0.133  anstatt  von  0.25  vorhanden 
ist,  d.  h.   es   kommt   ein  WasserstoSion  auf  3.7  Ghromatome,  also 
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ein  viel  kleineres  Verhältnis  als  das  von  Recouba  und  Whitney 
gefundene. 

In  seiner  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  hat  Whitney  (1.  c.) 
beschrieben,  wie  er  die  H'-Ionenkonzentration  in  einer  Lösung  von  t\i,gQ 
(in  bezug  auf  das  blaue  Salz)  bestimmte,  nämlich  durch  Inversion 
von  Methylazetat,  wodurch  keine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes 
stattfinden  kann.  Nach  seinen  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen 
erhaltenen  Resultaten  sollte  er  eine  H-Ionenkonzentration  von  0.084 
gefunden  haben.  Seine  Konstante  für  die  Verseifung  des  Azetats 
durch  eine  Lösung  des  grünen  Chromisulfats  beläuft  sich  auf  0.00011 
und  für  eine  Lösung  von  Schwefelsäure,  die  ^e  soviel  SO^  enthält, 
als  seine  Chromisulfatlösung,  erhält  er  0.000156,  d.  h.  er  findet  nur 
^^**/i56  ^^^^  ^^7o  ^®^  ^^^^  Recouba s  Theorie  erforderlichen  Säure- 
menge. 

Die  Gegenwart  des  SauerstofFatoms  in  Recouba  s  Formel  für 
das  komplexe  Salz  [Cr^(SOj^O]SO^  ist  rein  hypothetisch,  und  im 
Lichte  neuerer  Untersuchungen  mufs  die  Auffassung  des  Mechanismus 
der  Reaktion  geändert  werden.  Richaeds  und  Bonnbt  haben  gezeigt, 
dafs  die  Anzahl  der  von  dem  komplexen  Kation  beförderten  elek- 
trischen Ladungen  gleich  der  Anzahl  der  Chromatome  im  Komplex 
ist.  Dies  ist  direkt  im  Widerspruch  mit  der  Formel  von  Recouba 
und  Whitney  [Cr^(S0j^0jS0^,  denn  bei  dieser  ist  die  Anzahl  der 
Ladungen  nur  halb  so  grofs  wie  die  der  Chromatome  im  Komplex. 
Überdies  widerlegen  ihre  Versuche  die  Theorie  von  Colson,  dafs  die 
Umwandlung  des  blauen  in  das  grüne  Salz  verbunden  ist  mit  zwei 
übereinandergelagerten  Hydrolysen,  welche   durch   die   Gleichungen 

2Cr,(S0^),  +  HjO  =  [Cr4(S0j^0]S0^  +  H^SO^  und 
[Cr,(SOJ,0]SO,  +  3H3O  =  2Cr,(SO,),(OH)3  +  H^SO, 

dargestellt  werden.  Das  basische  Salz,  welches  in  der  konzentrierten 
Lösung  gebildet  wird,  ist  dasselbe  wie  das  hypothetisch  von  Recouba 
angenommene,  und  dessen  Existenz  wird  durch  die  Versuche  von 
Kichabds  und  Bonnet  widerlegt.  Es  ist  auch  nicht  wahrscheinlich, 
dafs  ein  so  durchaus  abweichendes  und  basisches  Salz  in  den  ver- 
dünnten Lösungen  existieren  sollte. 

Die  beschriebenen  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  die  in  grünen 
Lösungen  vorhandene  Säure  am  besten  dadurch  erklärt  werden  kann, 
dafs  man  fortschreitende  Hydrolyse  annimmt,  während  die  Gefrier- 
punktsbestimmungen    darauf    hindeuten,    dafs   das   grüne   Salz   ein 
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höheres  Molekulargewicht  besitzt  als  das  blaue.  Diese  Tatsachen 
legen  den  Gedanken  nahe,  dafs  beim  Erhitzen  der  blauen  Losung 
die  folgende  Umwandlung  eintritt: 

2Cr,(SO,)3  =  [Cr,(SO,),](SO,), 
blau  grün 

Die  Anzahl  der  Ladungen  im  komplexen  Kation  —  4  —  ist  gleich 
der  Anzahl  der  Chromatome  im  Kation.  Das  Salz  hat  ein  hohes 
Molekulargewicht,  und  da  es  sich  aus  zwei  Molekeln  des  blauen 
Sulfats  bildet^  so  sollte  man  a  priori  eine  kleinere  Gefrierpunk ts- 
emiedrigung  für  das  grüne  als  für  das  blaue  Salz  erwarten,  und 
dieses  ist  in  der  Tat  gefunden  worden.  Schliefslich  ist  diese  Formel 
auch  in  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Versuche  über 
die  Hydrolyse,  denn  diese  zeigen,  dafs  das  Anion  wenigstens  2  80^- 
Gruppen  enthalten  mufs,  so  dafs  eine  Hydrolyse  erster  und  zweiter 
Stufe  stattfinden  kann. 

Dies  grüne  Salz  [Cr^(SOJ^]  (80^)2  wird  stark  durch  Wasser 
hydrolysiert,  und  die  Menge  der  freigemachten  Säure  ist  lediglich 
eine  Funktion  der  Konzentration  und  der  Temperatur;  in  konzen- 
trierten Lösungen  verläuft  die  hydrolytische  Reaktion  nach  der 
folgenden  Gleichung 

[Cr,(S0J,](S0,)3  +  2H,0  =  [Cr,(SOjJSO,{OH),  +  H^SO,, 

und  so  lange  die  Lösungen  stärker  sind  als  v^^,  wird  das  basische 
Salz  durch  die  Formel  [Cr^lSOJJ  (SO J  (OH),  dargestellt.  Geht  aber 
die  Verdünnung  über  diese  Grenze  hinaus,  so  wird  auch  das  zweite 
SO^-Ion  hydrolytisch  abgespalten,  und  zwar  nach  der  folgenden 
Gleichung 

[Cr4(S0,)J[S0,],  +  4H,0  =  [Cr,(SO,)J  (OH),  +  2H3SO,. 

Bei  hinreichend  grofser  Verdünnung  endlich  wird  alles  vorhandene 
SO,"-Ion  hydrolysiert  Von  v^^  an  wird  demnach  das  basische  Salz 
in  Berührung  mit  der  Lösung  [Cr4(S0,),]  (OH),  sein. 

Schliefslich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  Colson  ein  grünes 
basisches  Sulfat  des  Chroms  von  derselben  Formel  [Cr,(SO,),]  (SO,)  (0H\, 
isoliert   hat,  dessen  Existenz  wir  hier  theoretisch  abgeleitet  haben. 

Zusammenfassung. 
1.   Die  Hydrolyse  des  normalen  blauen  Ghromisulfats  ist  etwas 
grofser  als  die  des  Aluminiumsulfats. 
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2.  Das  grüne  Ghromisulfat  enthält  ein  komplexes  Kation  und 
das  Molekulargewicht  dieses  Salzes  ist  wahrscheinlich  doppelt  so 
grofs,  als  das  des  blauen  Sulfats. 

3.  Das  komplexe  grüne  Salz  hat  die  Formel  [Cr4(S0J^]  (SO^lg 
und  ist  in  wässeriger  Lösung  stark  hydrolysiert.  Die  vorhandene 
Säure  ist  allein  auf  Hydrolyse  nach  den  Gleichungen 

[Cr,(S0,)J(S0,)3  +  2H3O  =  [Cr,(SOJjSO,(OH),  +  H^SO,  und 
[Cr,(S0JJ(S0j3  +  4H3O  =  lCr,)SO,)J(OH),  +  2H3SO, 

zurückzufllhren.   Die  erste  Gleichung  bezieht  sich  auf  konzentrierte, 
die  letztere  auf  verdünnte  Lösungen. 


Zum  Schlufs  wünsche  ich  die  Gelegenheit  zu  benutzen,  um 
Herrn  Professor  F.  G.  Donnan  für  seine  Unterstützung  bei  dieser 
Untersuchung  meinen  Dank  auszusprechen. 

Liverpool^  Tba  Muspratt  Phyncal  and  Eleciroehemical  Laborafory, 
Bei  der  Redaktion  eiDgegangcn  am  18.  Januar  1908. 
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Anormales  Verhalten  bei  der  Hydrolyse  der  Salze  von 
Zn,  Mg,  Th,  Ce,  Ni  und  Co. 

Von 

Henby  Geoboe  Denham.^ 

Mit  3  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Zahlreiche  Methoden  sind  zum  Messen  der  Hydrolyse  in  Salz- 
lösungen benutzt  worden.  Von  ihnen  mögen  diejenigen  erwähnt 
werden,  welche  auf  der  Bestimmung  der  Inversion  des  Rohrzuckers, 
der  Hydrolyse  von  Methylacetat,  des  elektrischen  Leitvermögens, 
der  G-efrierpunktsemiedrigung  und  der  Verteilung  zwischen  zwei 
Lösungsmitteln  beruhen.  Diese  Methoden  sind  angewendet  worden 
bei  den  Untersuchungen  von  Ley,*  Bbuneh,^  Walkbb  und  Aston,* 
Bbedig,^  Kahlbnbebg,  Davis  und  Fowleb®  und  Cahbaba  und  Ves- 
piGKANi.^  Bbeoig  und  Fbankel^  haben  neuerdings  eine  neue 
Methode  beschrieben,  durch  die  die  Konzentration  des  H'-Ions  bis 
hinab  zu  weniger  als  ^/^o^^-Normalität  genau  bestimmt  werden  kann, 
aber  nichtsdestoweniger  ruft  die  Gegenwart  von  Neutralsalzen  einen 
störenden  Einflufs  hervor. 

In  der  vorliegenden  Mitteilung  ist  die  Wasserstoffelektrode 
benutzt  worden,  um  die  Konzentration  der  H'-Ionen  in  wässerigen 
Salzlösungen   zu   bestimmen.     Diese  Methode  ist  besonders  zweck- 


^  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KopPEL-Bcrlin. 
«  Ley,  Zeitaehr.  phys.  Chem,  80  (1899),  193. 
s  Brüneb,  Zeiisehr.  phys.  Chem,  32  (1900),  183. 

*  Walker  und  Aston,  Joum,  Chem,  Soe,  67  (1895),  576. 
**  Brediq,  Zeitschr.  phys.  Chem.  13  (1894),  289. 

*  Kahlenbero,  Davis  und  Fowler,  Am,  Chem.  Soc,  Joum,  21  (1898),  1. 
'  Carrara  und  Vespiqnani,  Oaxx.  Chim.  Ital.  30  II  (1900),  35. 

^  Brediq  und  Fraenkel,  Z.  f.  Elektrochem.  11  (1905),  525. 
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mäfsig,  wenn  wir  mit  sehr  kleinen  H*-Ionenkonzentrationen  zu  tun 
haben  y  allerdings  ist  sie  nicht  anwendbar  auf  Salze  von  weniger 
edlen  Metallen  als  Wasserstoff»  noch  bei  polyvalenten  Kationen 
(wie  Fe'"),  welche  durch  Wasserstoff  zu  Kationen  von  niedrigerer 
Wertigkeit  reduziert  werden.  Das  Verfahren  ist  auch  unzulässig 
bei  Salzen  mit  reduzierbaren  Anionen  wie  NO,.  Im  Laufe  dieser 
Untersuchung  ist  eine  Arbeit  von  Bjebbüm^  veröffentlicht  worden, 
in  der  dasselbe  Verfahren  zur  Untersuchung  der  Chromichlorid- 
lösungen  Verwendung  gefunden  hat. 

Apparat. 

Die  benutzte  Wasserstoffelektrode  war  nach  dem  von  Wilsmobe' 
benutzten  Typus  hergestellt  worden.  Das  andere  Halbelement  be- 
stand aus  einer  normalen  Kalomelelektrode  (0.560  Volt);  Wasserstoff- 
und  Kalomelelektrode  waren  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
Ammoniumnitrat  verbunden,  durch  welche,  wie  Abegg  und  Cümming* 
neuerdings  gezeigt  haben,  das  Flüssigkeitspotential  zum  Verschwinden 
gebracht  wird.  Der  übrige  Teil  des  Apparates  bestand  aus  einer 
Gleitdrahtbrücke,  Akkumulator,  Cadmiumzelle  und  Lippmann  schem 
Elektrometer.  Die  Temperatur  der  Versuche  betrug  25®;  sie  wurde 
aufrecht  erhalten  durch  einen  geeigneten  Wasserthermostaten.  Die  Lö- 
sungen wurden  immer  hergestellt  mit  Leitfahigkeitswasser  (1.2  xlO~® 
bis  2.5  X  10"®),  indem  die  erforderliche  Wassermenge  auf  eine  ge- 
wogene Menge  des  Salzes  gehebert  wurde.  Die  Lösungen  wurden 
aufgehoben  in  mit  Dampf  ausgeblasenen  Flaschen  aus  Jenaer  Glas, 
welche  mit  einem  Natronkalkrohr  gegen  Eintritt  von  Kohlendioxyd 
geschützt  waren.  Die  Flaschen  mit  diesen  Lösungen  wurden  im 
Thermostaten  aufbewahrt  Um  die  Konzentration  des  WasserstofF- 
ions  zu  bestimmen,  wurde  die  erforderliche  Menge  der  Lösung  in 
den  Apparat  der  WasserstofFelektrode  hineingehebert. 

Mefsmethode  und  Theorie. 

Das  Potential  der  Wassers tofifelektrode  ist  gegeben  durch  die 
Formel 

RT  ^ 


»  Zeitschr.  phys.  Chem.  59  (1907),  336. 
«  Zeitschr,  phys,  Chem,  35  (1900),  296. 
«  Z.  f.  mektrochem.  13  (1907),  17. 

25' 


—     380     — 

wo  n^  das  Potential  einer  Losung  der  Konzentration  [H']  und  n^ 
das  Potential  einer  in  bezug  auf  H*- Ionen  normalen  Lösung  ist 
R,  T,  F  haben  die  gewöhnliche  Bedeutung.  In  Übereinstimmung 
mit  dem  Beschlufs  der  Kommission  für  Elektrodenpotentiale  der 
Deutschen  Bunsen- Gesellschaft  wird  hier  unter  Elektrodenpotential 
verstanden:  Positives  Potential  der  Elektrode  —  Positives  Potential 
der  Lösung.  Nehmen  wir  das  absolute  Potential  der  norm.-Kalomel* 
elektrode  zu  +  0.560  Volt,  so  können  wir  nach  Wilsmo&e  setzen: 
jTq  =  +0.277  Volt,  woraus  man  dann  leicht  [H']  berechnen  kann. 
In  einer  kürzlich  vom  Verfasser  ^  veröffentlichten  Mitteilung  ist  dies 
Verfahren  für  die  Untersuchung  der  Hydrolyse  der  Salze  von 
Anilinium,  Ammonium,  Chrom ^  Aluminium,  Thallium,  Nickel  und 
Kobalt  verwendet  worden.  Es  ist  möglich  gewesen,  einen  Einblick 
zu  gewinnen  in  die  Konstitution  der  basischen  Salze  oder  Hydrate 
durch  Betrachtung   der  Konstanten,  welchen  man  aus  den  theore- 

tischen   Formeln    -^      -, — ,    tt-  — r»  ^sw.  erhält. 
(1  —  o;)  V       (1  —  aj)  v^ 

In  diesen  Fällen  wiesen  die  erhaltenen  Resultate  auf  die  Tat- 
sache, dafs  die  Hydrolyse  zu  einem  homogenen  System  führt  und 
dafs  die  gebildeten  Hydrate  oder  basischen  Salze  sich  in  wahrer 
Lösung  befinden.  Es  haben  sich  jedoch  gewisse  Anomalien,  z.  B. 
bei  den  Salzen  von  Zink,  Magnesium,  Thorium,  Cerium  insbesondere 
gezeigt,  bei  denen  die  Versuche  deutlich  die  Möglichkeit  ergaben, 
dafs  in  diesen  Fällen  Pseudolösungen  gebildet  werden,  in  denen  die 
basischen  Salze  oder  die  Hydrate  sich  im  Zustand  kolloidaler  Sus- 
pension befinden.  Die  heterogene  Natur  des  Systems  hat  in  gewisser 
Weise  verhindert,  dafs  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht  wird.  So 
zeigten  die  Messungen  der  Konzentration  des  H*-Ions,  dafs  diese 
Gröfse  eigenartigen  Veränderungen  unterliegt  und  während  der  Zeit 
(einen  Monat),  während  welcher  die  Lösungen  gemessen  wurden, 
keinen  konstanten  Endwert  erreicht  hatte. 


Experimenteller  Teil. 

Zinksulfat. 

Das  Salz  wurde  hergestellt  durch  dreimaliges  Umkrystallisieren 
aus  Leitfähigkeitswasser.  Die  Analysen  gaben  33.43  und  83.41 7o 
SO^,  während  theoretisch  33.40  7o  vorhanden  sind. 

»  Joiirn.  C/tem,  Soe,  93  (1908),  22. 
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Die  folgende  Tabelle  zeigt»  dafs,  obwohl  die  Lösung  fast  einen 
Monat  lang  gemessen  wurde  ^  doch  die  H*-Ionenkonzentration  nie 
einen  Gleichgewichtszustand  zu  erreichen  schien.  In  dieser  Tabelle, 
wie  auch  in  allen  folgenden,  steht  in  der  ersten  Spalte  das  Alter  der 


Tabelle  1  (Fig.  1). 

ZnS04.  r  »  8. 

>■ 

Element:  H,  |  ZnSO«  |  NH^NO,  |  Raloinelelektrode. 


Tage 


E.M.K. 


[HjxlO* 


0 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

11 

12 

18 

19 

20 

22 

23 

25 

26 


0.5694 
0.5531 
0.5969 
0.5578 
0.5777 
0.5787 
0.5710 
0.6151 
0.6136 
0.5715 
0.5618 
0.5527 
0.5472 
0.5485 
0.5563 
0.5672 
0.5705 
0.5585 


Tabelle  2. 
ZnS04.  r  =  4. 

Element:  H,  |  ZnSO^  |  NU4NO«  |  Ralomelelektrode. 


0.0094 

11.8 

0.0069 

21.8 

0.0369 

3.9 

0.0022 

18.2 

0.0177 

8.3 

0.01S7 

8.1 

00110 

10.9 

0.0551 

1.9 

0.0536 

1.9 

00115 

10.9 

0.0018 

15.8 

0.0073 

22.4 

0.0128 

28.1 

0.0115 

26.3 

0.0037 

18.6 

0.0072 

12.6 

0.0105 

10.9 

0.0012 

17.4 

Tage 

E  M.K. 

^i 

[H]X10« 

1 

0.5906 

-0.0306 

5 

3 

0.5664 

-0.0064 

12.9 

4 

1       0.5806 

-0.0206 

7.4 

5 

0.5998 

-0.0398 

3.4 

6 

0.5733 

-00133 

10 

7 

0.5800 

-0.0200 

7.58 

8 

!       0.5971 

-0.0371 

3.9 

10 

i       0.5618 

-0.0018 

15.5 

11 

0.5594 

0.0006 

17.4 

17 

0.5553 

0.0047 

20.4 

18 

0.5441 

0.0159 

37.6 

19 

0.5526 

0.0074 

22.4 

20 

0..5463 

0.0137 

28.8 

21 

0.5493 

0.0107 

25.7 

22 

0.5457 

0.0143 

30.2 

24 

0.5364 

0.0236 

42.6 

25 

0.5526 

0.0074 

22.4 

Lösung  in  Tagen.  E.M.E.  ist  die  gemessene  elektromotorische  Erafl^ 
n^  ist  das  Wasserstofipotential  der  Lösung  und  [JE*]  ist  die  be- 
rechnete Konzentration  der  H*-Ionen. 


/ 


////■/<?' 


J^^^  < 


ZnSO^. 


16. 


Element:  H,  |  ZnSO^  |  NH^NO,  |  Kalomelelektrode. 


Tage        ' 

E.M.K. 

i                 ^i 

0 

0.572 

i             -0.012 

1 

0.553 

1                 0.007 

2 

0.538 

0.022 

3 

0.548 

1                 0.012 

4 

0.544 

!                 0.016 

5 

0.547 

0.013 

7 

0.548 

1                 0.012 

[H]xlO* 

8.1 
2.4 
4.7 
2.9 
8.4 
3.0 
2.9 


383     — 


Tabelle  8  (Fortsetzung). 

Tage 

E.M.K. 

«1 

[HJxlO» 

8 

0.514 

0.046 

11.2 

9 

0.516 

0.044 

10.5 

10 

0.519 

0.041 

9.5 

11 

0.523 

0.037 

7.9 

12 

0.525 

0.035 

7.4 

U 

0.526 

0.034 

7.2 

15 

0.529 

0.031 

6.3 

Fig.  1  zeigt  die  Änderung  von  [H]  in  der  Lösung  mit  zu- 
nehmendem Alter  der  Lösung.  Das  Alter  in  Tagen  ist  als  Abszisse 
und  [H*]  als  Ordinate  gezeichnet  Ähnliche  Bemerkungen  gelten 
für  die  anderen  ,,ZeitkurYen'^ 

Um  zu  prüfen,  ob  diese  aufsergewöhnlichen  Änderungen  der  be- 
sonderen Salzprobe,  die  verwendet  wurde,  zukam,  wurde  Mebcks 
chemisch  reines  Salz  mit  grofser  Sorgfalt  aus  Leitfähigkeitswasser 
umkrystallisiert  Tabelle  4  zeigt,  dafs  auch  hier  sich  genau  die- 
selben Phänomene  zeigen. 

Tabelle  4. 
ZnSO«.  r  =  8. 

Element:  H,  |  ZnSO«  |  NH^NO.  |  Kalomelelektrode. 


Tage 

E.M.K. 
0.558 

-, 

[H-]xl0» 

0 

0.002 

2.0 

1 

0.544 

0.016 

3.5 

2 

0.543 

0.017 

3.5 

3 

0.544 

0.016 

3.5 

4 

0.540 

0.020 

4.1 

5 

0.542 

0.018 

3.7 

7 

0.540 

0.020 

4.1 

8 

0.521 

0.039 

8.5 

9 

0.517 

0.043 

10.0 

10 

0.517 

0.043 

10.0 

11 

0.522 

0.038 

8.5 

12 

0.529 

0.031 

6.2 

14 

0.528 

0.032 

6.3 

15 

0.515 

0.045 

10.5 

Weitere   Bemerkungen    über   diese  Änderungen  werden  weiter 
unten  folgen. 
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Die  Ändemng  der  Hydrolyse  von  ZinksulÜEit  mit  der  Temperatur. 

Die  benutzte  Methode  zur  Bestimmung  der  Änderung  der 
Hydrolyse  von  Zinksulfatlösungen  mit  der  Temperatur  bestand  darin, 
dafs  man  die  Wasserstoffelektrode  in  einen  kleinen  Thermostaten 
setzte,  dessen  Temperatur  leicht  erhöht  und  auch  schnell  reguliert 
werden  konnte.  Die  gesättigte  Lösung  von  Ammoniumnitrat  ebenso 
wie  die  Ealomelelektrode  befanden  sich  aufserhalb  des  Thermostaten. 
Hierdurch  würde  eine  Thermokraft  in  der  Berührungsfläche  von 
Wasserstoflfelektrode  und  Ammoniumnitrat  verursacht  werden.  Die 
Gröfse  dieser  E.M.E.  war  nicht  bekannt,  es  wurde  jedoch  ange- 
nommen, dafs  ihr  Einflufs  auf  die  Resultate  ein  regelmäfsiger  wäre, 
und  in  keiner  Weise  die  Zwecke  stören  würde,  für  welche  diese 
„Temperatur"- Versuche  ausgeführt  wurden.  Dieser  Zweck  bestand 
hauptsächlich  darin,  zu  entscheiden,  ob  die  Hydrolyse  dieser  Lösungen 
direkt  umkehrbar  ist  oder  ob  eine  dauernde  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichtes stattfindet,  wenn  die  Lösung  zuerst  erhitzt  und  dann 
wieder  abgekühlt  wird.  Die  Temperatur  des  Thermostaten  wurde 
von  25^  C  bis  gegen  100®  erhöht  und  bei  einer  Anzahl  dazwischen 
liegender  Temperaturen  konstant  gehalten,  um  Messungen  aus- 
führen zu  können.  Wenn  das  Potential  für  die  höchste  Temperatur 
bestimmt  war,  liefs  man  den  Thermostaten  wieder  langsam  ab- 
kühlen und  hielt  die  Temperatur  wieder  bei  einer  Anzahl  von 
Punkten  konstant,  um  Messungen  auszuführen.  „Erhitzungs"-  und 
„Abkühlungs"  -  Kurven  wurden  erhalten  durch  Aufzeichnen  der 
H'-Ionenkonzentration  gegen  die  Temperatur  in  Zentigraden.  Bei 
reversibler  Hydrolyse  sollten  die  beiden  Kurven  zusammenfallen, 
wenn  jedoch  irgend  welche  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  statt- 
fände, so  müfste  sich  diese  in  der  Änderung  der  H-Ionenkonzen- 
tration  kundgeben.     Bei  der  Berechnung  der  Resultate  mufs  natür- 

RT 
lieh  darauf  geachtet  werden,  dafs  -^=-  seinen  Wert  mit  der  Tempe- 

ratur  ändert. 

In  der  folgenden  Figur,  wo  diese  Resultats  eingezeichnet  sind, 
zeigt  die  Pfeilspitze,  ob  sich  die  Linie  auf  das  Intervall  25  —  93" 
oder  93—30®  bezieht. 

(S.  Fig.  2  u.  Tabelle  5,  S.  385.) 

Fig.  2  zeigt,  wie  weit  die  Resultate  beim  Erhitzen  von  denen  beim 
Abkühlen  abweichen:  Bei  87 °C ist  eine  um  207©  niedrigere  H'-Ionen- 
konzentration   beim  Abkühlen  vorhanden  als  bei  derselben  Tempe- 
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ratur  des   Erhitaens,  und  bei  67  ®C  beträgt   die  Differenz    15  7^^. 
Die  merkliche  Abnahme  der  Hydrolyse  beim  Kühlen  scheint  deutlich 
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Tabelle  5. 

ZnSO*.  V  =.  82. 

Element:  H,  |  ZnSO«  |  NH^NO,  |  Kalomelelektrode. 


Temp.  in  <> 

E.M.K. 

•^x 

[H-]X10» 

.^-z..    zz.r-=  z 

—  ■----     -     -—  ■--   -   -- 

.:=-      ■.—     _._^ 

25 

0.5170 

0.0430 

0.137 

38 

0.5190 

0.0410 

0.147 

50 

0.5220 

0.0380 

0.185 

61 

0.5217 

0.0383 

0.247 

74 

0.5198 

0.0402 

0.361 

87 

0.5123 

0.0477 

0.615 

93 

0.5074 

0.0526 

0.804 

90 

0.5177 

0.0423 

0.548 

81 

0.5225 

0.0375                ^ 

0.388 

70 

0.5246 

0.0354 

0.280 

60 

0.5274 

0.0326 

0.198 

49 

0.5225 

0.0375 

0.176 

40 

0.5204 

0.0896 

0.148 

30 

0.5134 

0.0466 

0.145 
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auf  den  Schlufs  hinzuweisen,  dafs  die  ursprüngliche  Lösung  sich  nicht 
im  Gleichgewichtszustande  befand,  sondern  in  irgend  einer  Weise 
„über"-hydroly8iert  war.  Die  weitere  Besprechung  dieses  Versuches 
soll  weiter  unten  erfolgen. 

Zinkohlorid. 

Eine  Lösung  von  Zinkchlorid  wurde  hergestellt  durch  Zusatz 
von  Bariumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Zinksulfat,  Filtration  des 
Niederschlages  und  Durchleiten  kohlensäurefreier  Luft  durch  das 
Filtrat  während  einiger  Stunden.  Der  Zeitversuch  ist  in  Tabelle  6 
angeführt 

Tabelle  6. 

ZoGlf  V  -  82. 

Element:  H,  |  ZnCl,  |  NH^NO.  |  Kalomelelektrode. 


Tage 

E.M.K. 

^1 

[H]X10* 

1 

0.4951 

0.0649 

2.18 

2 

0.4670 

0.0930 

6.76 

3 

0.4548 

0.1052 

10.96 

4 

0.4675 

0.0925 

6.60 

5 

0.4617 

0.0983 

8.31 

7 

0.4291 

0.1809 

30.2 

8 

0.4314 

0.1286 

27.5 

9 

0.4440 

0.1160 

16.6 

12 

0.4744 

0.0856 

5.0 

U 

0.4568 

0.1082 

10.2 

15 

0.4581 

0.1019 

9.5 

16 

0.4625 

0.0975 

8.1 

Genau  die  gleichen  Veränderungen  zeigen  sich  hier  wie  beim 
Zinksulfat.     Die  weitere  Besprechung  erfolgt  unten. 

(S.  Fig.  3,  S.  387.) 

Magnesiumsulfat. 
Bei  diesem  Salz  bemerkt  LEY,^\,Magnesiumsalze  zeigen,  wie 
schon  aus  der  völlig  neutralen  Reaktion  hervorgeht,  keine  Spur 
von  Hydrolyse  und  verhalten  sich  auch  bei  der  Liversion  wie  wirk- 
liche Neutralsalze'^  Die  Inversionsmethode  ist  jedoch  nur  wenig 
brauchbar,  wenn  man  mit  einer  Säure  zu  tun  hat,  deren  Konzen- 
tration geringer  ist,  als  ^/^^^q- Normalität.  Die  elektrometrische 
Methode  ist  sehr  viel  empfindlicher  als  irgend  eine  rein  chemische 
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Methode  und  demnacli  wurde  die  Hydrolyse  des  Magnesiumsulfats 
gemessen,  um  zu  sehen,  wie  weit  dies  Verfahren  anwendbar  war 
auf  die    Messung   geringer  H'-Ionenkonzentrationen.     Wegen    der 
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grofsen  Ähnlichkeit  zwischen  Zink  und  Magnesiumsulfat  schien  es 
gerechtfertigt  anzunehmen,  dafs  auch  hier  ähnliche  Veränderungen 
sich  zeigen  würden. 

Das  Salz   war  hergestellt  durch   viermaliges  Umkrystallisieren 
aus  Leitfähigkeitswasser. 

(S.  Tabelle  7,  S.  888.) 

Das    Mittel    dieser    veränderlichen    H*- Konzentrationen   ergibt 
0.0023  7o  Hydrolyse.     Dies   stimmt   sehr  gut  überein  mit  dem  von 
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Tabelle  7. 

MgSO«.  r  »  82. 

Element:  H,  |  MgSO«  |  NH^XO,  |  Kalomelelektrode. 


Tage 

E.M.K. 

^1 

[H-]X10^ 

0 

0.609 

-0.049 

2.69 

1 

0  622 

-0.062 

1                 1.62 

4 

0.599 

-0.039 

3.98 

5 

0.599 

-0.039 

8.98 

86 

0.600 

-0.040 

3.92 

40 

0.614 

-0.054 

2.18 

Careara  und  Vespignani^  gefundenen  Wert.     Diese  benutzten  eine 
Yß-mol.-norm.  Lösung  und  erhielten  bei  25°  C  0.0047  7o  Hydrolyse. 

Thoriumsul&t. 
Das  einzige  Salz  des  Thoriums,  welches  untersucht  wurde,  ist 
das  Sulfat;  es  war  ein  von  Meeck  bezogenes  Präparat   Der  ,,Zeit*'- 
Versuch    zeigte    wieder,    dafs    die   H'-Ionenkonzentration    mancher 
Lösungen  durchaus  keine  konstante  Gröfse  ist. 


Tabelle  8. 

Th(SO,),. 

r  =  64. 

Element:  H, 

1  ThlSOA  1  NH.NO, 

1  Kalomelelektrode. 

Tage 

E.M.K. 

i 

^i 

1        [H]xlO' 

100  j 

1 

0.4092 

0.1508 

0.72             1 

23.0 

3 

0.3969 

0.1631 

1.17 

37.4 

4 

0.3890 

0.1710 

1.59 

45.9 

5 

0.3871 

0.1729 

1.72 

55.0 

6 

0.8850 

0.1750 

1.86 

59.5 

10 

0.3868 

0.1732 

1.74 

55.7 

11 

0.3924 

0.1676 

1              1.40 

44.8 

Die  Änderungen  in  der  H'-Ionenkonzentration  sind  viel  regel- 
mäfsiger  als  bei  den  Zink-  und  Magnesiumsalzen,  Es  findet  eine 
stetige  Zunahme  von  H'  innerhalb  7  oder  8  Tagen  statt,  worauf 
dann  ein  ebenso  stetiger  Abfall  eintritt 

Thoriumsulfat  ist  viel  stärker  hydrolysiert  als  irgend  eines  der 
anderen  untersuchten  Salze.     Im  Mittel  beträgt   die  Hydrolyse  für 


'04 


46%. 


1.  c. 
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Cerochlorid. 
Es  wurde  eine  Analyse  des  von  Merok  bezogenen  Präparates 
ausgeführt.   Das  theoretische  Verhältnis  von  Cer  zu  Chlor  ist  1.3188, 
während  gefunden  wurde  1.3194. 

Tabelle  9. 

CeCl,.  V  =  64. 

Element:   U,  |  CeCl,  |  NH^NO,  |  Kalomelelektrode. 


Tage 

E.M.K.              1 

^1 

[H'lxlO* 

0 

0.5631               1 

-0.0031 

0.179 

1 

0.5726               1 

-0.0126 

0.123 

2 

0.5246 

0.0354 

0.803 

4 

0.5389               1 

0.0211 

U460 

5 

0.5212 

0.0388 

0.918 

6 

0.5168 

0.0437 

1.112 

7 

0.5307 

0.0298 

0.634 

8 

0.5539               ! 

0.0061 

0.256 

9 

0.5369               ! 

0.0233 

0.501 

Die  mittlere  H'-Ionenkonzentration  für  Vj,  belauft  sich  auf 
0.0000433  und  100  x  wird  (für  eine  Hydrolyse  erster  Stufe)  demnach 
0.147^.  Ley  fand  bei  derselben  Verdünnung  und  bei  99.7  ^  0.5  7^^ 
Hydrolyse. 

Tabelle  10. 
CeCI,.  r  »  32. 


Element:  H,  |  CeCl,  | 

NH4NO,  1  Kalomelelektrode. 

Tage 

E.M.K. 

^1 

[H]X10* 

0 

0.5414 

0.0186 

0.418 

3 

0.5382 

0.0218 

0.469 

5 

0.5396 

0.0204 

0.448 

6 

0.5426 

0.0174 

0.398 
0.433 

Kobaltchlorid. 

Das  Salz  war  garantiert  frei  von  Nickel;  es  war  so  rein^  dafs 
weitere  Krystallisation  nicht  die  geringste  Änderung  der  Hydrolyse 
bedingte. 

Bei  dem  „Zeit" -Versuch  wurde  eine  Lösung  v^^  eine  Woche 
beobachtet  Obwohl  die  Änderung  der  Hydrolyse  von  Tag  zu  Tag 
nur  sehr  gering  war,  so  war  sie  doch  grofs  genug,  um  alle  Versuche, 
eine  Konstante  zu  erhalten,  zu  verhindern. 
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Tabelle  11. 

CoCl,.  V  =  82. 

Element:  H,  |  CoCl,  |  NH4NO,  |  Kalomelelektrode. 


Tage 

E.M.K. 
0.5868 

0.0287  ~       ~ 

[H]X10* 

0 

0.51 

1 

0.5278 

0.0322 

0.71 

3 

0.5285 

0.0315 

0.69 

4 

0.5363 

0.0287 

0.51 

5 

0.5459 

0.0141 

0.35 

6 

0.5391 

0.0209 

0.46 

0.54 

um  einen  Näherungswert  für  den  Vergleich  zu  erhalten,  wurde 
der  Mittelwert  von  [H*]  genommen  und  aus  diesem  die  prozentische 
Hydrolyse  flir  eine  Reaktion  erster  Stufe  zu  0.17  7o  berechnet  Eine 
Lösung  VjQ  wurde  sofort  nach  ihrer  Bereitung  gemessen.  Die 
prozentische  Hydrolyse  berechnete  sich  aus  der  E.M.E.  (0.5290  Volt) 
zu  0.11. 

Änderung  der  Hydrolyse  von  Kobaltchlorid  mit  der  Temperatur. 

Tabelle  12. 

CoCl,.  V  =  Vf 

Element:  H,  |  CoCl,  |  NH4NO,  |  Kalomelelektrode. 


Temp.  in  « 

E.M.K. 

^1 

[HTxio» 

26 

0.4996 

0.0604 

0.213 

48 

0.4917 

0.0688 

0.528 

67 

0.4834 

0.0766 

1.064 

84.5 

0.4659 

0.0941 

2.612 

91 

0.4566 

0.1034 

8.945 

100 

0.4382 

0.1218 

7.943 

86 

0.4747 

0.0853 

2.032 

70 

0.4976 

0.0624 

0.698 

55 

0.5074 

0.0526 

0.329 

44 

0.5113 

0.0487 

0.235 

Die  Unterschiede,  welchen  man  hier  begegnet,  sind  stärker  aus- 
gesprochen als  gewöhnlich.  Bei  86*^  C  ist  der  Wert  der  H'-Ionen- 
konzentration  beim  Erhitzen  28%  gröfser  als  die  bei  derselben 
Temperatur  während  des  Abkühlens  erhaltene  Zahl;  bei  67®  C  ist 
der  Unterschied  auf  42^0  und  bei  50 '^  auf  54  7o  angestiegen.  Wie 
bei   dem   „Temperatur"- Versuch   mit   Zinksulfat    mufs    der  Schluls 
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gezogen  werden,  dafs  die  nrsprtlngliche  Lösung  bei  25^  keinen  Qleich- 
gewichtszustand  erreicht  hat,  sondern  dafs  die  Hydrolyse  langsam 
zurückging.  Diese  Reaktion  würde  sehr  beschleunigt  werden  durch 
Temperaturerhöhung,  und  beim  Abkühlen  auf  irgend  welche  Tempe- 
ratur würde  die  Hydrolyse  nicht  zu  dem  früher  bei  derselben  Tempe- 
ratur während  des  Erhitzens  gefundenen  Werte  zurückgehen,  sondern 
zu  einem  niedrigeren.  Die  Lösung  würde  jetzt  dem  Gleichgewicht 
näher  sein,  als  es  früher  der  Fall  war.  Als  ein  Beweis  zur  Stütze 
dieser  Ansicht  mag  erwähnt  sein,  dafs  die  Lösung  1—2  Tage  alt 
war.  Eün  Blick  auf  den  „Zeit^'-Versuch  für  Eobaltchlorid  zeigt, 
dafs  die  H'-Ionenkonzentration  ein  Maximum  am  zweiten  Tage 
zeigte  und  dann  langsam  abnahm,  ganz  in  Übereinstimmung  mit 
der  Erscheinung,  die  der  „Temperatur"-Versuch  zeigt. 

HickeUnUftt. 

Dieses  Salz  wurde  von  Spuren  von  Säure  durch  sorgfältige 
ümkrystallisation  befreit.  Eine  Lösung  {v  =  32)  wurde  eine  Woche 
lang  mit  den  folgenden  Ergebnissen  gemessen. 


Tabelle  18. 

NiSO^.                    V  -  32. 

Element:  H,  |  NiSO«  |  NH4NO,  |  Kalomelelektrode. 

Tage 

E.M.K.                               Tii                 1           [H-JxlO» 

0 

0.5031 

0.0569 

0.186 

1 

0.4966 

0.0634 

0.230 

3 

0.4962 

0.0688 

0.244 

4 

0.5023 

0.0577 

0.192 

5 

0.5003 

0.0597 

0.207 

6 

0.4998 

0.0602 

0.211 

Die  Änderung  ist  hier  viel  kleiner  als  bei  den  anderen  ge- 
prüften Salzen.  Die  gröfste  Änderung  scheint  in  den  ersten 
24  Stunden  einzutreten. 


SlBkuision   des  anormalen  Verhaltens   von   Zink-,  Magnesium-, 
Thorium-,  Cer-,  Kobalt-  und  Hickelsalzen. 

Die  wahrscheinlichste  Erklärung  des  eigenartigen  Verhaltens 
dieser  Salze  liegt  in  der  Theorie,  dafs  die  Hydrolyse  zu  einem 
heterogenen,   und   nicht  zu   einem  homogenen  System   führt.     Zur 
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Stütze  dieser  Ansicht  kann  der  folgende  Versuch  dienen.  Eine 
Lösung  von  Zinksulfat  wurde  bei  25^  C  gemessen;  hierauf  wurde 
ein  Teil  derselben  Lösung  2  Stunden  lang  auf  100°  C  erhitzt, 
plötzlich  abgekühlt  und  wieder  gemessen.  Es  ergab  sich  nur  eine 
sehr  geringe  Änderung  im  Wasserstoffpotential.  Als  aber  der 
Kolben  aus  dem  Wasserbad  herausgenommen  wurde,  zeigte  sich  ein 
deutlicher,  flockiger  Niederschlag.  Mehrfache  Wiederholungen  des- 
selben Versuches  ergaben  dasselbe  Resultat,  nämlich  einen  geringen 
Niederschlag,  aber  nur  sehr  kleine  Änderung  des  Potentiales.  Die 
Tatsache,  dafs  keine  grofse  Änderung  des  Potentiales  auftritt,  fährt 
zu  dem  Schlufs,  dafs  der  Niederschlag  bereits  in  kolloidaler  Sus- 
pension vorhanden  gewesen  ist,  aber  sich  erst  infolge  des  fort- 
gesetzten Erhitzens  abschied. 

Die  „Temperatur^-Versuche  beim  Zinksulfat  und  beim  Eobalt- 
chlorid  zeigen  beide  eine  verminderte  Hydrolyse  beim  Abkühlen. 
Dies  würde  bedeuten,  dafs  die  Lösungen  dieser  Salze  nicht  schnell 
den  Gleichgewichtszustand  erreichen.  Die  Begelmäfsigkeit  dieser 
„Abkühlungskurven''  spricht  zugunsten  der  Ansicht,  dafs  irgend 
eine  langsame  Änderung,  welche  von  der  Temperatui*  abhängig  ist, 
Platz  greift.  Diese  Versuche  führen  zu  demselben  Schlufs,  wie  die 
„Zeit'' -Versuche,  dafs  nämlich  in  diesen  Lösungen  heterogene 
Systeme  vorliegen  und  nicht  homogene. 

In  vielen  Fällen  hat  sich  bei  Leys  Untersuchung^  gezeigt,  dafs 
die  Lösungen  keine  gute  Hydrolysenkonstante  ergeben;  so  stieg  z.  B. 
die  von  ihm  für  Cerochlorid  nach  der  Inversionsmethode  gefundene 
Konstante  K  von  0.00166  auf  0.00343  in  2  Standen  an.  Dieser 
Anstieg  bei  seinen  „Eonstanten"  bedeutet^  dafs  in  2  Stunden  sich 
die  H'-Ionenkonzentration  verdoppelt  hat.  Für  Zinkchlorid  steigt  K 
von  0.00088  auf  0.00136,  für  Bleichlorid  von  0.00107  auf  0.00173, 
und  für  Lanthanchlorid  von  0.00115  auf  0.00216  in  8  Stunden. 
Diese  grofsen  Veränderungen  können  nicht  auf  Versuchsfehler  zurück- 
geführt werden;  denn  in  vielen  Fällen  ist  Leys  Eonstante  bemerkens- 
wert gut  Ley  hat  versucht,  die  Änderung  auf  die  Wirkung  des 
Glases  zurückzuführen,  indem  er  annimmt,  dafs  bei  längerem  Er- 
hitzen sich  etwas  Salz  herauslöst,  dessen  Menge  genügend  grofs  ist, 
seine  Resultate  zu  entstellen.  An  und  für  sich  scheint  dies 
möglich  zu  sein,  bis  man  bemerkt^  dafs  er  eine  Ealiumchloridlösung 
7  Stunden   und   eine   Bariumchloridlösung    ungefähr  dieselbe    Zeit 

»  1.  c. 
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erhitzt  hat,  und  dann  nicht  imstande  war,  eine  mefsbare  Menge 
Säare  zu  finden.  Wenn  aber  eine  Yemnreinigang  aus  dem  Glase 
die  Konstante  von  Cerochlorid  von  0.00166  auf  0.00843  in  2  Stunden 
erhöht,  so  sollte  er  beim  Erhitzen  der  Ealiumchloridlösung  während 
derselben  Zeit  eine  Eonstante  von  wenigstens  0.00177  erhalten 
haben.  Überdies  sind  die  Gröfsen  K  für  Aluminiumchlorid  und 
-sulfat  und  fiir  die  entsprechenden  Berylliumsalze  in  jeder  Weise 
zufriedenstellend  und  zeigen  kein  Ansteigen  ihres  Wertes  infolge 
der  Wirkung  irgend  einer  Verunreinigung.  Seine  Ergebnisse  führen 
ohne  Zweifel  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  dem  Falle,  wo  er  eine  gute 
Konstante  erhielt,  die  Hydrolyse  zu  einem  homogenen  System  fährte, 
dafs  aber  in  solchen  Fällen,  wie  bei  den  Salzen  Magnesium,  Cer, 
Thorium,  Nickel,  Kobalt  und  Zink  das  System  heterogen  ist. 

Kahlenbebg,  Davis  und  Fowleb  ^  fanden  ähnliche  Änderungen 
beim  Zink-  und  Nickelsulfat.  Die  Eonstante,  welche  sie  für 
Nickelsulfat  nach  einer  Stunde  erhielten,  war  0.00589  und  nach 
38.5  Stunden  fiel  sie  auf  0.00054. 

Schliefslich  ist  noch  die  Arbeit  von  Goodwin*  zu  erwähnen. 
Er  hat  bewiesen,  dafs  die  Hydrolyse  von  Ferrichlorid  allmählich 
fortschreitet.  Die  Geschwindigkeit  der  Zunahme  steigt  stark  mit 
der  Verdünnung,  aber  die  fortschreitende  Hydrolyse  beginnt  nicht 
sogleich,  wenn  die  Lösung  bereitet  ist.  Die  Zeit,  bevor  sie  einsetzt, 
wächst  stark  mit  der  Konzentration,  und  bei  konzentrierten  Lösungen 
ist  die  Zeit,  welche  zur  Erreichung  eines  Gleichgewichtszustandes 
erforderlich  ist,  sehr  grofs.  Die  Erklärung,  die  er  fiir  diese  Er- 
scheinungen vorschlägt,  ist  basiert  auf  die  Gleichung: 

xFeOH"  +  2  X  OH'  =  (FeOgHjx-, 

wo  (Fe(0H3)),   kolloidales  Hydroxyd  ist. 

Die  veränderliche  Natur  der  Hydrolyse  von  Ferrichlorid  ist 
demnach  bewiesenermafsen  begründet  in  der  Bildung  eines  kolloi- 
dalen Niederschlages;  sie  legt  die  Annahme  nahe,  dafs  die  Änderungen 
bei  den  Zinksalzen  gleichfalls  in  der  Bildung  ähnlicher  kolloidaler 
Niederschläge  ihre  Ursache  haben. 

Zusammenfassung. 

1.   Die  Wasserstofi'elektrode   ist   benutzt  worden,  die  Verände- 
rungen der  prozentischen  Hydrolyse  verschiedener  Salzlösungen  zu 
------ 

«  Zeitsehr.  phya.  Chem.  21  (1896),  1. 
Z.  aDOrg.Cham.    Bd.  57.  -'^ 
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verfolgen,  und  zwar  insbesondere  beim  Zinksulfat  und  -chlorid, 
beim  Magnesiumsulfat,  Cerochlorid,  Thoriumsulfat,  Nickelsulfat  und 
Kobaltchlorid. 

2.  In  all  diesen  Fällen  ändert  sich  die  H'-Ionenkonzentration 
erheblich  von  Tag  zu  Tag  und  scheint  nicht  einem  Gleichgewichts- 
zustände zuzustreben. 

3.  Die  Änderung  der  H'-Ionenkonzentration  ist  wahrscheinlich 
auf  die  Gegenwart  kolloidaler  Niederschläge  basischer  Salze  oder 
Hydrate  zurückzuführen. 

4.  Die  prozentische  Hydrolyse  dieser  Salze,  berechnet  aus  dem 
Mittelwerte  der  H'-Ionenkonzentration,  stimmt  befriedigend  überein 
mit  den  von  früheren  Chemikern  gefundenen  Zahlen. 


Zum  Schlufs  möchte  ich  Herrn  Professor  F.  G.  Donnan  für 
seine  Unterstützung  bei  den  beschriebenen  Versuchen  meinen  ver- 
bindlichsten Dank  aussprechen. 

Liverpoo!,  The  Musprait  PhysiccU  and  Eleetro-Chemieal  Lahoratory, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1908. 


Zur  Analyse  hochprozentiger  Gase. 

Von 
Hartwig  Fbanzen. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Bei  der  Analyse  hochprozentiger  Gase  bietet  das  Sammeln  einer 
gröfseren  Menge  des  nicht  absorbierbaren  Oasrestes  mit  Hilfe  der 
gewöhnlichen  gasanalytischen  Apparate  gewisse  Schwierigkeiten.  Zum 
Sammeln  des  Gasrestes  von  leichtabsorbierbaren  Gasen,  wie  z.  B. 
Kohlendioxyd  haben  Hermann  Thiele  und  Hans  Deckebt^  einen 
einfachen  Apparat  angegeben;  dieser  Apparat  versagt  aber,  wenn  es 
sich  um  die  Analyse  schwer  absorbierbarer  Gase,  wie  z.  B.  Sauer- 
stoff, handelt 

Zur  Gewinnung  beliebiger  Mengen  eines  nicht  absorbierbaren 
Gasrestes  hat  mir  folgender,  sehr  einfacher  Apparat  gute  Dienste 
geleistet. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  weiten  Glasrohr  A  von  ca. 
150  ccm  Inhalt,  an  welches  unten  und  oben  zwei  mit  gewöhnlichen, 
einmal  durchbohrten  Glashähnen  a  und  b  versehene  dünnere  Glas- 
röhren angeschmolzen  sind.  Auf  dem  Glasrohre  A  ist  eine  Marke, 
bis  zu  welcher  das  Bohr  von  unten  nach  oben  gerechnet  — 
ca.  50  ccm  fafst  —  angebracht.  Zur  Ausführung  einer  Analyse  füllt 
man  A  durch  Gummischlauch  und  Trichter,  genau  wie  bei  der 
Buntebürette,  von  unten  aus  vollständig  mit  Wasser  an;  verbindet 
dann  die  Bombe,  welche  das  zu  untersuchende  Gas  enthält  mit 
einer  mit  Wasser  beschickten  Waschflasche  B  und  läfst  das  Gas 
einige  Zeit  durchströmen,  um  die  Luft  aus  B  zu  verdrängen  und 
das  Wasser  mit  dem  betreffenden  Gase  zu  sättigen.  Wenn  alle 
Luft  verdrängt  ist,  wird  die  Waschflasche,   während  das  Gas  noch 


*  Zeiisehr,   f,   d.  ges.  Kohlensäureindustrie  13  (1907),  535    und   Zeitschr. 
angew.  Chem.  1907,  Heft  18. 
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strömt,  durch  den  ziemlich  langen  Gammischlauch  Cj  aus  welchem 
natürlich  ebenfalls  die  Luft  entfernt  sein  mufs,  mit  dem  oberen 
Ansatzrohr  von  Ä  verbunden  und  die  beiden  Hähne  a  und  b  geöffnet 
Das  Gas  tritt  jetzt  durch  a  ein  und  verdrängt  das  Wasser,  welches 
bei  b  ausfliefst.     Wenn  das  Wasser  die  Marke  50  ccm  erreicht  hat, 

wird  Hahn  a  geschlossen  und  mit 
Hilfe  einer  Bunte  sehen  Saug-  und 
Druckfiasche  das  Wasser  aus  A 
entfernt,  genau  wie  beim  Arbeiten 
mit  der  Buntebürette.  Das  in 
einem  Schälchen  befindliche  Ab- 
sorptionsmittel wird  nun  aufgesaugt, 
Hahn  b  geschlossen,  Hahn  a  ge- 
öffnet, Bohr  Ä  aus  dem  Stativ 
herausgenommen  und  kräftig  ge- 
schüttelt. Die  Absorption  des  Gases 
vollzieht  sich  rapide^  was  man  an 
dem  schnellen  Durchperlen  des  Gases 
durch  das  Wasser  der  Waschflasche 
beobachten  kann.  Das  Schütteln 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der 
Gasstrom  sehr  langsam  geworden 
ist.  Jetzt  ist  entweder  das  Absorp- 
tionsmittel verbraucht  oder  der 
Baum  über  dem  Absorptionsmittel 
mit  dem  nicht  absorbierbaren  Gase 
angefüllt,  a  wird  nun  wieder  ge- 
schlossen, das  Absorptionsmittel  auf 
demselben  W^ege  wie  vorhin  das 
Sperrwasser  aus  dem  Bohre  ent- 
fernt und  durch  neues  ersetzt. 
Hahn  a  wird  wieder  geöffnet  und  mit 
dem  Schütteln  fortgefahren ;  tritt  jetzt  kein  lebhaftes  Durchperlen  des 
Gases  durch  die  Waschflasche  mehr  ein,  so  ist  der  Baum  über  dem 
Absorptionsmittel  tatsächlich  schon  mit  dem  nicht  absorbierbaren 
Gase  gefüllt;  im  anderen  Falle  wird  weiter  geschüttelt  bis  auch  die 
neue  Absorptionsflüssigkeit  verbraucht  ist;  dann  wird  wieder  ge- 
wechselt und  so  fort,  bis  schliefslich  frisch  eingeführtes  Absorptions- 
mittel kein  neues  Nachströmen  des  Gases  mehr  hervorruft  Jetzt 
ist  der  Baum  über  der  Absorptionsflüssigkeit  sicher  mit  ca.  100  ccm 


/tfflffj 
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Ton  dem  nicht  absorbierbarem  Gase  gefüllt.  Dieses  Gas  kann  nur 
in  einen  der  gebräuchlichen  gasanalytischeu  Apparate  —  Hemfels 
Apparate,  Buntebürette  usw.  —  überführt  und.  in  diesen  weiter 
untersucht  werden.  Zum  Zwecke  des  Überführens  z.  B.  in  eine 
HEMPELsche  Bürette,  wird  Schlauch  c  von  Ä  gelöst,  an  dem  freien 
Ende  Yon  a  mit  einer  Ligatur  ein  Stückchen  starkwandiger  Gummi- 
schlauch befestigt  und  dieser  samt  dem  oberen  Ansatzstück  von  a 
mit  Hilfe  einer  kleinen  umgebogenen  Pipette  ^  mit  Wasser  angefüllt 
und  durch  eine  Verbindungscapillare  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten 
Hempel sehen  Bürette  verbunden.  Der  untere  Teil  von  h  wird  durch 
einen  Gummischlauch  mit  einer  Niveauflasche  verbunden,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  dafs  sich  keine  Luftblasen  verfangen,  und  a 
und  h  geöffnet  Der  Quetschhahn  an  der  Hempel  sehen  Bürette 
wird  nun  geöffnet,  das  Niveaurohr  tief  gestellt,  die  Niveauflasche 
gehoben  und  so  die  gewünschte  Menge  des  Gases  überführt. 

Verläuft  die  Absorption  eines  Gases  zu  heftig,  so  wird  nicht 
geschüttelt,  sondern  Ä  in  dem  Stativ  mehr  oder  weniger  schräg  zur 
Vergröfserung  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eingestellt,  bis  die 
gewünschte  Schnelligkeit  des  Gasstromes  erreicht  ist.  In  dieser 
Weise  kann  auch  verfahren  werden,  wenn  es  nicht  darauf  ankommt, 
den  Gasrest  möglichst  schnell  zu  gewinnen.  Bei  der  Untersuchung 
von  Sauerstoff  z.  B.  wird  nach  Einführung  des  Absorptionsmittels 
Rohr  Ä  wagerecht  eingeklammert  und  das  Ganze  sich  selbst  über- 
lassen, bis  der  Gasstrom  ganz  langsam  geworden  ist;  dann  wird 
umgeschüttelt  und  wiederum  ruhig  stehen  gelassen. 

Bei  der  Untersuchung  von  hochkonzentriertem  Sauerstoff  darf 
auf  keinen  Fall  alkalische  PyrogalloUösung  als  Sauerstoffabsorptions- 
mittel benutzt  werden,  da  ja  die  Absorptionsflüssigkeit  bis  zur  Er- 
schöpfung ausgenutzt  wird  und  in  diesem  Falle  bei  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  auf  alkalische  PyrogalloUösung  gröfsere  Mengen  von 
Kohlenoxyd,  welche  in  den  Gasrest  hineingelangen  und  dessen  Zu- 
sammensetzung verändern,  entstehen.  Das  beste  Absorptionsmittel 
für  diese  Zwecke,  ist  die  von  mir'  empfohlene  alkalische  Natrium- 
hydrosulfitlösung, welche  bei  der  Reaktion  mit  Sauerstoff  keine 
anderen  Gase  entstehen  läfst 


*  H.  Franzem,  f^Gasanaly tische  Übungen",  Leipzig  1907,  S.  10. 

•  Berichte  39  (1906),  2069. 

Heidelberg^  Chemisches  Laboratorium  der  üniversHät. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  21.  Januar  1908. 


Eine  neue  Oxydationsstufe  des  Palladiums. 

Von 
LOTHAE   WÖHLEB   Und    FrIEDB.    MaRTIN. 

Von  den  dem  Palladium  verwandten  Metallen  sind  Sesquioxyde 
oder  Derivate  derselben  bekannt.  Das  freie  Sesquioxyd  des  Iridiums 
zerfällt  zwar  nach  Versuchen  von  L.  Wöhlbr  und  Witzmann  *  bei 
höherer  Temperatur  in  Dioxyd  und  Metall,  ist  aber  als  Hydrat  bei 
Zimmertemperatur  beständig,  wenn  auch  nicht  völlig  frei  von  ver- 
unreinigendem Alkali  zu  erhalten.^ 

Unlängst  gelang  es  Blondel^  eine  Sulfatoplatinsesquioxyd- 
schwefelsäure  darzustellen.  Durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkali 
erhielt  er  daraus  ein  unreines  alkalihaltiges  Oxyd  der  annäherndea 
Zusammensetzung  eines  Sesquioxyds. 

Vom  Palladium  waren  bisher  weder  Sesquioxyd  noch  Verbin- 
dungen dieser  Oxydationsstufe  bekannt. 

Arbeitsplan:  Zur  Herstellung  von  Palladiumsesquioxyd  lasse», 
sich  zwei  Wege  benutzen,  derjenige  der  Reduktion  von  Dioxyd  uncL 
derjenige  der  Oxydation  von  Oxydul.  Ein  dritter  Weg,  der  der-^ 
Umsetzung  eines  Salzes  mit  Alkali,  macht  die  Darstellung  solcher^^ 
Derivates  zur  Voraussetzung,  die  dann  wiederum  durch  Reduktiom^ 
bekannter  Dioxydsalze,  bzw.  Oxydation  von  Monoxydderivaten  er-^ 
folgen  kann. 

L  Das  Palladiumsesquioxydhydrat 

1.  Für  den  Versuch,  das  Sesquioxyd  durch  Reduktion  aus  Dioxyd 
zu  erhalten,  wurde  die  von  L.  Wöhler  und  König  *  gefundene  Dar- 


»  Z.  f.  Elektrochein.  14  (1908),  97. 

*  Wühler  und  Witzmann,  Z.  anorg.  Chem.  57  (1908). 
»  Ann,  Chem.  Phys.  [8]  6  (1905),  90. 

*  Z.  anorg,  Chem.  46  (1905),  323;  Z.  f,  Elekiroehem.  11  (1905),  886. 
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stellungsmethode  durch  elektrolytisch-anodische  Oxydation  von  Palla- 
diumoxydulnitratlösung  benutzt.  Um  möglichst  unzersetzte  Sub- 
stanzen zur  Analyse  zu  haben^  wurden  die  Niederschläge  meistens 
nicht  getrocknet,  sondern  nur  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst 
und  feucht  analysiert.  Die  Analyse  erstreckte  sich  dementsprechend 
nur  darauf,  den  SauerstoiTgehalt  volumetrisch  durch  zersetzendes 
Glühen  festzustellen. 

Der  theoretische  Sauerstoflfgehalt  des  Dioxyds  von  23.107o  ^3 
wurde  selten  erreicht,  er  schwankte  meistens  zwischen  Sesquioxyd- 
und  Dioxydzusammensetzung,  war  aber  auch  gelegentlich  unter 
18.397o  O2»  ^®™  Gehalte  des  Sesquioxyds. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Zersetzung  des  Dioxyds,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  erfolgt,^  bei  der  Zusammensetzung  des 
Sesquioxyds  halt  macht,  ob  also  eine  geringere  Sauerstofftension 
desselben  seine  Herstellung  unter  bestimmten  Bedingungen  ermög- 
licht, wurde  eine  Substanz  mit  19.607o  02"^^^^^^)  ^^  Wasser 
suspendiert  und  gefunden,  dafs  Dioxyd  sich  unter  Wasser  stetig 
zersetzte,  bis  schliefslich  nach  fünfzigtägigem  Stehen  Oxydulgehalt 
erreicht  war  (2). 

Ein  Dioxyd  mit  2^^  Alkali  (3)  zersetzte  sich  trotz  dieses  Alkali- 
gehaltes ^  bis  weit  unter  Sesquioxydzusammensetzung  freiwillig  beim 
Stehen  unter  Wasser  (4). 

Bei  dem  atmosphärischen  Sauerstoffdruck  von  ^5  Atm.  ist  also 
aus  Dioxyd  das  Sesquioxyd  durch  Zersetzung  nicht  zu  erhalten. 
Auch  reiner  Sauerstoff  und  selbst  Sauerstoff  von  80  Atm.  Druck 
vermag  bei  Zimmertemperatur  im  Autoklaven  die  Dissoziation  von 
Oxyd  nicht  zu  verhindern.  Nach  zwei  Monaten  war  der  Gehalt 
auf  17.16^/^(5)  gesunken.  Die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  war, 
wie  natürlich,  unter  diesem  hohen  Druck  eine  geringere. 

«/o  Alkali  her.  f.  PdO: 


met.  Pd 

go. 

'!o  0. 

1. 

0.1052 

0.0256 

19.60 

2. 

0.1Ü19 

0.0149 

12.80 

3. 

0.0677 

0.0166 

19.72 

4. 

0.0915 

0.0174 

16.00 

5. 

0.0582 

0.0121 

17.16 

13.06  %  0, 


1.86 
1.85 


Es  entsteht  dabei  die  Frage,  ob  überhaupt  aus  Dioxyd  ein 
Sesquioxyd  als  Zwischenstufe  entstehen  kann.  Hat  nämlich  das 
Sesquioxyd    einen    höheren  Sauerstoffdruck  als  Dioxyd,   entsteht  es 

»  L.  WöHLEB  und  KöNiü,  Z,  anorg.  Cliem.  46  (1905),  332. 
»  Z.  anorg.  Chem.  46  (1905),  327. 
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wie  dieses  also  endoenergetisch,  aber  mit  gröfserem  Aufwand  an 
Energie  als  das  Dioxyd,  so  wie  es  von  L.  Wöhlee  und  W.  Wrrz- 
MANN  ^  für  das  Sesquioxjd  bzw.  Dioxyd  des  Iridiums  festgestellt 
wurde,  so  ist  die  Gewinnung  des  Sesquioxyds  aus  dem  Dioxyd  durch 
direkte  SauerstoflFentziehung  ausgeschlossen.  Vielmehr  wird  das 
Sesquioxyd  alsdann,  wie  stets  die  mittlere  Oxydationsstufe  höheren 
Sauerstofifdruckes,  freiwillig  in  die  beiden  extremen  Seitenstufen 
niedrigeren  Druckes  zerfallen,  also  zu  Dioxyd  und  Oxydul: 
PtljO,  — >-  PdO,  +  PdO,  während  es  andernfalls  als  Mittelstufe 
mittleren  Druckes  aus  den  beiden  Seitenstufen  höheren  bzw. 
niederen  Druckes  freiwillig  sich  bilden  wird:  Pd^Oj  -< —  PdOj  +  PdO. 
2.  Es  wurde  daher  als  aussichtsreicher  der  zweite  Weg,  der  der 
Oxydation  von  Oxydul  gewählt,  weil  die  Anwendung  hohen  elektro- 
lytisch-anodischen SauerstoiTdruckes  auch  die  Darstellung  eines  nur 
vorübergehend  beständigen  Sesquioxyds  gestattet,  wenn  seine  Zer- 
fallgeschwindigkeit  genügend  klein  sich  erweist.  In  der  Tat 
schien  dieser  Weg  sehr  aussichtsreich  dadurch,  dafs  bei  der  Dar- 
stellung von  Dioxyd  nach  Wöhlkr  und  König  bei  kurzer  Elektro- 
lysendauer wir  aufserordentlich  häufig  Produkte  von  annähernd 
dem  Sauerstofigehalt  des  Sesquioxyds  erhielten,  so  dafs  die  Ver- 
mutung nahe  lag,  dals  primär  sich  das  Sesquioxyd  bildet,  das  durch 
weitere  Reaktion  erst  zum  gewünschten  Dioxyd  wird. 

Die  frühere  Angabe,  dafs  bei  dieser  Darstellung  von  Dioxyd  durch 
anodische  Oxydation  die  Ausgangslösung  von  Palladiumnitrat  nur  wenig  sauer 
sein  soll,  bedarf  übrigens  einer  Berichtigung.  In  ganz  neutraler  Lösung  tritt 
natürlich  Hydrolyse  des  Oxydulnitrats  ein.  Aber  auch  bei  nur  schwach  saurer 
Lösung  ist  die  Oxydation  gering  und  steigt  sogar  mit  zunehmendem  Säuregehalt 

Eine  ganz  neutrale  Lösung  von  Palladiumoxydulnitrat  wurde  unter  Eis- 
Salz-Kühlung  elektrolysiert.  Dabei  fiel  ein  grauer,  seidenglänzender  Nieder- 
schlag aus  —  Rrystalle  waren  unter  dem  Mikroskop  nicht  zu  erkennen  —  der 
sich  als  Salpetersäure-  und  salpetrigsäurehaltiges  Oxydul  erwies..  Die  Lösung 
war  indessen  dunkler  und  infolge  Diffusion  der  Säure  von  der  Kathode  saurer 
geworden.  Bei  fortgesetzter  elektrolytischer  Oxydation  des  Filtrats  fiel  nach 
2  Stunden  schliefslich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  dessen  Sauerstofigehalt  aber 
unter  weit  unter  demjenigen  der  Sesquioxydzusammensetzung  lag(7).  Das  nunmehr 
stärker  sauer  gewordene  Filtrat  wurde  weiter  elektrolysiert,  wobei  raschere 
Fällung  eintrat  und  der  Sauerstofigehalt  des  erhaltenen  Produktes  wuchs  (8). 
Bei  der  weiteren  Oxydation  der  nicht  erschöpften  Filtrate,  die  im  Laufe  der 
Elektrolyse  durch  hydrolytische  Spaltung  von  Nitrat  sowohl  als  auch  durch 
Diffusion  der  Salpetersäure  aus  dem  Diaphragma  ziemlich  stark  sauer  ge- 
worden waren,  wurde  ein  nunmehr  schokoladenbrauner  Niederschlag  erhalten, 
der  jeweils  die  konstante  Zusammensetzung  von  Sesquioxyd  hatte  (9)  u.  (10). 

»  1.  c. 
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met  Pd 

go. 

•/oO, 

her.  für  Pd.O. 

7.   0.0550 

0.0106 

16.88 

18.89  7o  0, 

8.    0.0777 

0.0168 

17.74 

9.    0.0233 

0.0053 

18.43 

10.    0.0432 

0.0096 

18.25 

In  schwach  saurer  LösuDg  erfolgt  Dur  dadurch  Oxydation,  dafs  man 
durch  starke  Kühlung  das  Wasser  zum  Gefrieren  und  die  Säure  dadurch  zur 
Anreicherung  bringt.  Die  Niederschlffge  enthalten  aber  dann  meist  etwas 
Oxydul,  jedenfalls  durch  freiwillige  Zersetzung  von  Sesquioxyd  entstanden,  in- 
folge der  langen  Dauer  des  Versuchs.  Der  Sauerstoffgehalt  fällt  immer  etwas 
2«    niedrig  aus  (11),  (12),  (13). 

met  Pd  g  0,  o/o  0, 

11.  0.0880  0.0180  16.99 

12.  0.05715  0.01047  15.48 

13.  0.1040  0.02645  17.75 

Eine   gewisse  Säurekonzentration   ist   daher,   wie   zur   anodischen  Ozjd- 
<3ar^tellung  des  Bleis,  so  auch  hier  unbedingt  erforderlich. 

Zur  Darstellung  verfährt  man  am  besten  folgendermafsen : 
Ca.    1  g   metallisches   Palladium   löst    man    in    konzentrierter 
^«tlpetersäure  in  möglichst  geringem  Überschufs,  verkocht  die  nitrosen 
öiimpfe     und     verdünnt    nach    dem    Filtrieren    mit    Wasser    und 
^'*^.   30  cm  */j  norm.   Salpetersäure   auf  ca.    75  ccm.     Die   Lösung 
^ou   lichtroter     Farbe     wird     nun     in     einer    Kältemischung    auf 
^ix.  8^  C   abgekühlt,    wobei  Eisausscheidung   in    der   Lösung  statt- 
findet    Die  dadurch  bedingte  Erhöhung  des  Säuregehaltes  läfst  die 
Ijösung   beim    Elektrolysieren    mit   0.5  Amp. /qcm   des  Elektroden- 
ftatindrahtbündels  rasch    dunkel   werden.     Nach    einiger  Zeit  wird 
die  Lösung   trübe,  nimmt  das  Aussehen  kolloidaler  Suspension   an 
und  nach  einer  Stunde,  oft  schon  früher,  tritt  eine  Fällung  ein,  die 
sich    in    wenigen   Minuten    stark    vermehrt.     Der    braune   Nieder- 
schlag wird  sogleich,  nachdem  er  ausgefallen  ist,  abfiltriert  und  die 
adhärierende    Salpetersäure    ausgewaschen    (Diphenylaminreaktion). 
Bei    steter   Eiskühlung   während    des   Auswaschens   mit   Eiswasser 
ergab  sich  immer  ein  dem  Sesquioxyd  genau  entsprechender  Sauer- 
stoffgehalt.   Das  erhaltene  Sesquioxydbydrat  ist  dabei  völlig  frei  von 
Salpetersäure  zu  erhalten. 


met  Pd 

go. 

^'o  0, 

her.  für  Pd^O, 

14.   0.0477 

0.0171 

18.33 

15.    0.0672 

0.0152 

18.47 

18.39  7o  0, 

16.    0.0446 

0.0101 

18.48 

17.    0.0544 

0.0122 

18.31 
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Dieses  Sesqnioxyd  erhält  man  allerdings  nur  dann,  wenn  man 
den  Niederschlag  direkt  nach  der  Ausiällung  abfiltriert.  LäTst  man 
ihn  in  der  Lösung  und  elektrolysiert  weiter,  so  tritt  eine  sichtbare 
Veränderung  desselben  ein,  er  wird  zu  Dioxyd.  —  Das  reine 
Sesquioxyd  fällt  nämlich  als  voluminöser,  sehr  wasserreicher  Nieder- 
schlag aus.  Bei  der  Weiterelektrolyse  aber  geht  er  langsam  aus 
diesem  flockigen  in  einen  dichteren,  mehr  sandähnlichen  Zustand 
über;  er  wird  wasserärmer,  gewinnt  dabei  einen  Stich  ins  Rötliche, 
wie  ihn  Dioxyd  besitzt,  das  durch  Fällen  mit  Soda  aus  Ealium- 
Palladiumchlorid  und  darauffolgendes  Behandeln  mit  ^lo  '^orm. 
Schwefelsäure  zu  bekommen  ist.  In  mäfsig  saurer  Lösung  geht 
diese  Verwandlung  in  Dioxyd  nur  langsam  vor  sich.  So  wurde 
ein  Sesquioxyd  (mit  18.4 ^/^  0,)  in  der  Lösung,  in  der  es  entstan- 
den war,  ^/^  Stunden  (18),  ein  anderes  172  Stunden  lang  der  Elek- 
trolyse unterzogen,  wobei  der  Sauerstoffgebalt  von  18.4 ®/^j  langsam 
aber  deutlich  zunahm  (19). 


met.  Pd 

go. 

0/  0 
,0  ^« 

18.  0.0737 

0.0174 

19.10 

19.  0.1052 

0.0256 

19.60 

Schneller  erhält  man  Dioxyd,  wenn  man  von  vornherein  von 
einer  stark  sauren  Lösung  ausgeht.  Aus  einer  Lösung,  die  */j  norm. 
salpetersauer  war,  wurde  nach  ca.  1^2  stündiger  Elektrolyse  oiu 
Dioxyd  fast  theoretischen  Gehaltes,  und  zwar  salpetersäurefrei  er- 
halten (20).  Aus  stark  (^/^  norm.)  salpetersaurer  Lösung  fiel  beim 
Elektrolysieren  allerdings  auch  Dioxydhydrat,  das  aber  salpetersäure- 
haltig war  (21). 

met.  Pd  g  O2  0/0  0,  ber.  für  PdO^: 

20.  0.0611        0.0177        22.45         23.05  Vo  0, 

21.  0.0721        0.0214        22.90 

Das  Primärprodukt  der  Elektrolyse  ist  daher  das 
Sesquioxydhydrat,  aus  dem  erst  sekundär  das  Dioxyd  ent- 
steht, entweder  durch  Sauerstoff  höheren  Potentials  als  unbestän- 
digeres Oxyd,  oder  durch  einfachen  Zerfall  des  unbeständigeren  Scs- 
quioxyds  höheren  Potentials  in  die  zwei  extremen  Stufen  niederen 
Sauerstoffdruckes.  Die  erstere  Annahme  bringt  die  schwierige  Voi- 
stellung  mit  sich,  das  unlösliche,  primär  ausgefallene  Sesquioxyd 
durch  Elektroendosmose  an  die  Anode  zu  schaffen  zwecks  weiterer 
Oxydation  und  Entwässerung.  Die  zweite  dagegen  deutet  durch 
den  Zerfall   und  die  Auflösung  des  dabei  entstandenen  Oxyduls  in 
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Salpetersäure  zu  weiterer  Oxydation  auch  befriedigend  die  Mit- 
wirkung des  Stromes  und  der  Salpetersäure ,  da  beide  bekanntlich 
wasserentziehend  wirken ,  und  der  Wassergehalt  in  gleicher  Weise 
wie  der  Alkaligehalt  die  Beständigkeit  vieler  Oxyde  erhöht,  ihren 
Zerfall  daher  behindert;  z.B.  bei  Chromsäureanhydrid,  Chromdioxyd/ 
Mangandioxyd,  Iridiumsesquioxyd  u.  v.  a. 

Um  zu  entscheiden,  wie  die  Bildung  von  Dioxyd  aus  Sesqui- 
oxyd  erfolgt,  wurde  ein  frisch  hergestelltes,  ausgewaschenes  Sesqui- 
hydroxyd  in  Salpetersäure  derselben  Konzentration,  wie  sie  die 
Mutterlösung  aufwies,  eingetragen  und  Strom  hindurchgeleitet.  Dabei 
färbt  sich  dieselbe  schnell  gelb,  von  gelöstem  Oxydul  herrührend, 
das  mittels  Sodafüllung  als  solches  durch  die  hellgelbe  Farbe  und 
den  Mangel  an  Chlorentwickelung  mit  Salzsäure  nachgewiesen  werden 
kann,  während  der  suspendierte  Niederschlag  allmählich  die  rötliche 
Dioxydfarbe  annimmt  Demnach  geht  die  Dioxydbildung  derart 
von  statten,  dafs  sich  Sesquioxyd  bei  fortgesetzter  Elektro- 
lyse spaltet  in  Dioxyd  und  Oxydul,  welch  letzteres  durch 
Salpetersäure  herausgelöst  und  weiter  oxydiert  wird.  In 
der  Tat  findet  eine  Weiteroxydation  von  Sesquioxydsuspension  in 
*/j  norm.  Natronlauge  in  nicht  nennenswertem  Betrage  statt,  da  sich 
Oxydul  in  dem  Alkali  nur  in  minimaler  Menge  zu  lösen  vermag  (22) 

met.  Pd  g  0,  Vo  O3  ber.  fiir  Pd,0,: 

22.    0.0590  0.0133  18.30  18.89  «/o  0, 

Die  Oxydation  des  Palladiumoxyduls  in  salpetersaurer  Lösung 
findet  demnach  in  einer  anderen  Stufenfolge  statt  als  dies  nach 
FoEBSTER-  bei  der  anodischen  Oxydation  von  alkalischem  Nickel- 
oxydul im  Edisonakkumulator  der  Fall  ist.  Hier  bildet  sich  zuerst 
aus  Oxydul  unter  dem  Zwang  anodischen  SauerstoflFdruckes  das 
leicht  zersetzliche  Dioxydhydrat,  das  unter  SauerstoflFabgabe  frei- 
willig in  Sesquioxydhydrat  übergeht.  Aus  Palladiumnitrat  dagegen 
entsteht  primär  Sesquioxydhydrat;  aus  diesem  erst  erfolgt  durch 
Spaltung  Dioxyd  und  Oxydul. 

Die  Oxydation  von  Palladiumoxydul  zu  Sesquioxyd  gelingt  in 
YgUorm.  salpetersaurer  Lösung  ebenso  gut  durch  Ozon,  hier  wie 
dort  sinnfällig  nachweisbar  durch  Bildung  des  weiter  unten  be- 
schriebenen, charakteristischen,  schwarzgrünen  Cäsiumsalzes.  Bei 
längerer  Oxydationsdauer  bildete  sich  auch  hier  ein  Dioxyd  (23). 


*  L.  WöBLER  und  P.  Wühler,  2kit8chr,  phys.  Chem.  1908. 

*  Z,  f.  Elektroehem.  13  (1907),  414. 
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met  Pd  g  0,  ^lo  0,  ber.  für  Pd,0,: 

23.    0.0354  0.0086  19.56  18.39  <>/o  0, 

Dagegen  gelingt  die  Oxydation  von  Palladiumoxydul  in  salz- 
saurer  Lösung  mit  Ozon  nur  dann,  wenn  die  Lösung  nur  ganz  geringe 
Mengen  freier  Salzsäure  enthält  und  auch  dann  nur  langsam.  Die 
beobachtete  Notwendigkeit  von  Salpetersäure,  und  zwar  in  gröfserer 
Konzentration  ist  durch  die  leichtere  hydrolytische  Spaltbarkeit  des 
Nitrats  im  Vergleich  zum  Ghloridkomplex  zu  kolloidal  gelöstem 
Palladiumoxydulhydrat  bedingt.  Die  Salpetersäure  der  Nitratlösung 
dient  wie  bei  der  anodischen  Oxydation  zum  Ausflocken  des  als 
Kolloid  gebildeten  Sesquioxyds.  Abgesehen  davon,  dafs  das  Ultra- 
mikroskop deutlich  diesen  kolloidalen  Charakter  der  Palladium- 
nitratlösung erkennen  läfst,  wie  wir  feststellen,  ergibt  sich  die 
Bedingung  kolloiden  Ausgangsproduktes  aus  folgendem  Versuch: 
Zwei  Palladiumnitratlösungen  wurden  so  hergestellt,  dafs  zur  ersten 
metallisches  Palladium  mit  überschüssiger  Salpetersäure  kalt  be- 
handelt, darauf  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdünnt  wurde,  für 
die  zweite  überschüssiges  Metall  mit  Salpetersäure  gekocht  wurde, 
so  dafs  Hydrolyse  und  Kolloidbildung  eintrat.  Schliefslich  wurde 
letztere  Lösung  auf  dieselbe  Säurekonzentration  wie  die  erste 
gebracht.  Beim  Durchleiten  von  Ozon  ging  der  Gasstrom  zuerst 
durch  die  ungekochte,  dann  durch  die  zweite,  gekochte  aber 
ebenfalls  völlig  klare  Lösung.  Die  hydrolysierte  Lösung  liefs  als- 
bald einen  starken  Niederschlag  fallen,  während  die  erste  kaum 
nennenswerte  Trübung  durch  Oxydation  zeigte. 

3.  Als  dritter  Weg  zur  Darstellung  von  Sesquioxyd  war  noch 
die  Zersetzung  eines  Doppelsalzes  der  Sesquioxydstufe  mit 
Alkali  zu  untersuchen,  analog  der  Gewinnung  von  Dioxyd  aus 
Kaliumpalladiumchlorid.  Es  gelang  zwar  ebensowenig  aus  dem 
Chloriddoppelsalz  des  Dioxyds  die  Sesquiverbindung  durch  Reduktion 
zu  gewinnen,  wie  aus  dem  Dioxyd  das  Sesquioxyd  herzustellen  war; 
wohl  aber  konnten  wir  durch  Oxydation  der  Chlorürverbindung  zum 
krystallisierten  Sesquichloriddoppelsalz  gelangen,  das  noch  be- 
schrieben werden  wird.  Es  war  indessen  nicht  möglich,  daraus  ein 
Sesquioxyd  mit  auch  nur  annähernd  theoretischem  Sauerstoffgehalt 
zu  gewinnen,  infolge  seiner  grofsen  Zersetzlichkeit,  die,  wie  gerade 
aus  diesem  Versuche  erhellt,  diejenige  des  Dioxyds  sichtlich  über- 
steigt. In  stark  gekühlte  Sodälösung  wurde,  wie  bei  der  Dioxyd- 
herstellung, das  Alkalichloriddoppelsalz  des  Palladiumsesquichlorids 
eingetragen.     Es  entstand  eine  dunkelrote,  vollkommen  klare  Lösung, 
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die  beim  Hinzufügen  von  Eiswasser  langsam  ein  schokoladebraunes 
Oxydbydrat  fallen  liefs,  das  mit  Eiswasser  ausgewaschen  wurde.  Es 
enthielt  jedoch  neben  O^o  Alkali  nur  157o  Sauerstoff,  statt  der 
erwarteten  18.47o(24). 

met  Pd  g  0,  %  0, 

24.    0.0623  0.0111  15.13 

Eigenschaften  des  Palladiumsesquioxyds. 

Palladiumsesquioxydhydrat  ist  bei  seinem  Entstehen  eine  Sub- 
stanz von  Schokolade-  bis  kaffeebrauner  Farbe,  beim  Stehen  unter 
Wasser,  ja  selbst  schon  beim  Auswaschen  wird  das  Aussehen 
dunkler  und  geht  in  braunschwarz  über,  wohl  ähnlich  den  Oxyd- 
hydraten des  Platins^  infolge  Wasserverlust. 

Der  Sauerstoff  wird,  wie  erwähnt,  freiwillig  und  leicht  bis  zur 
Oxydulstufe  abgegeben. 

So  zeraetzte  sich  im  Hochsommer  ein  Sesquiozyd  bei  Zimmertemperatur 
schon  in  4  Tagen  bis  zu  1  ®/o  über  Ozydulsauerstoffgehalt  (25);  selbst  beim  langen 
Auswaschen  mit  Eiswasser  findet  schon  geringe  Sauerstoffverminderung  statt. 
[(26)  Vorher,  (27)  nachher.]  Ebenso  verhält  sich  die  Substanz  beim  Trocknen 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure.  Nach  4tägigein  Stehen  war  der  Oxydsauer- 
stoffgehalt schon  fast  auf  die  Hälfte  reduziert,  trotzdem  die  Substanz  noch 
einen  Wassergehalt  von  20%  aufwies.    [(28)  Vorher,  (29)  nachher.] 


met.  Pd 

go. 

%o, 

her.  für  Pd,0,: 

25.    0.0664 

0.01167 

14.28 

18.39%  0, 

26.    0.0446 

0.0101 

18.48 

27.    0.0586 

0.0128 

17.95 

28.    0.0446 

0.0101 

18.48 

29.    0.0668 

0.0127 

15.99 

Die  freiwillige  Dissoziation  hat  also  das  Sesquioxyd  mit  dem 
Dioxyd  gemeinsam.  Nach  Versuch  (5)  geht  diese  Zersetzung  sogar 
unter  einem  Sauerstoffdruck  von  80  Atm.  bei  Zimmertemperatur 
von  statten.  Die  Tension  des  Oxydsauerstoffes  ist  also  bei  Zimmer- 
temperatur über  80  Atm.,  das  heifst  Sesquioxyd  und  Dioxyd  sind 
jedenfalls  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  stark  endoenergetische 
Verbindungen,  während  durch  Salzbildung ,  mit  Alkali  z.  B.  zu 
Palladat,  bestandige  Verbindungen  entstehen.  Die  Eolle  des  Alkali 
kann  auch  von  Wasser  übernommen  werden,  doch  mit  dem  Unter- 
schied, dafs  es  einen  viel  geringeren  Eiuflufs  zeigt,  so  dafs  die 
Hydrate  im  Gegensatz  zu  den  Palladaten  noch  endoenergetisch  sind, 
sich  freiwillig,  wie  oben  gezeigt,  bis  zu  Oxydul  zersetzcD. 

»  L.  WöHLBB,  Z,  anorg.  Chem.  40  (1904),  436. 
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Mit  dem  endoenergetischen  Charakter  der  Oxydhydrate 
im  Einklang  steht  ihr  merkwürdiges  Verhalten  beim  Erhitzen,  wobei 
sie  spratzen  und  unter  Erglühen  ihren  Sauerstoff  abgeben.  Erhitzt 
man  sowohl  ein  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknetes  als 
auch  ein  zwischen  Filtrierpapier  nur  abgeprefstes  Oxyd  einigermafsen 
rasch,  so  tritt  ein  Erglühen  der  ganzen  Substanz  ein.  Es  kann 
sich  vom  schwachen  Aufleuchten  bis  zum  heftigen  Aufwirbeln  und 
ümherschleudern  der  Substanz  steigern.  Trocknet  man  nämlich 
Oxyd,  gleichgültig  ob  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  oder  durch 
Wärme,  so  entsteht  eine  sehr  harte,  krustige  Substanz,  die  nur 
durch  festen  Schlag  zerteilt  werden  kann.  Die  Bruchflächen  zeigen 
dabei  starken  Glasglanz,  und  nur  schwer  ist  ein  einigermafsen  feines 
Pulver  zu  erzielen.  Erhitzt  man  ein  solches  trockenes  Oxyd,  so 
geht  zunächst  darin  enthaltenes  Wasser  fort;  es  bildet  sich  dabei 
ein  Spannungszustand  heraus,  der  durch  die  oben  erwähnte  Erusten- 
bildung  stark  begünstigt  wird.  Steigt  nun  die  Temperatur  rasch 
an,  so  löst  sich  dieser  Zustand  der  Spannung  explosionsartig  aus, 
indem  das  Ganze  zu  einem  feinen,  schwarzen  Pulver  unter  Auf- 
blitzen zerfällt.  Bei  diesem  Sprühen  gibt  die  Substanz  ihren  Oxyd- 
sauerstoff vollständig  ab.  Die  Energieentwickelung  ist  aber  so  stark, 
dafs  auch  das  Produkt  der  Zersetzung,  das  Palladiumoxydul,  noch 
zum  geringen  Teil  zersetzt  wird,  was  schon  an  der  oberflächiich 
metallischgrauen  Farbe  des  entstehenden  Rückstandes  zu  bemerken 
ist  (30).  Der  Wassergehalt  der  gespratzten  Substanz  betrug  immerhin 
noch  7.4 7^. 

met  Pd  g  0,  %  0,  ber.  für  PdO: 

30.    0.0545  0.0075  12.13  13.06  7o  0, 

In  seinem  Verhalten  Säuren  und  Basen  gegenüber  steht 
Scsquioxyd  fast  direkt  neben  Dioxyd.  Es  ist  wie  dieses  im  allgemeinen 
nur  träge  löslich,  selbst  in  frisch  gefälltem  Zustand.  Verdünnte 
Salpetersäure  löst  kalt  selbstverständlich  Sesquioxyd  nicht;  es  fällt 
ja  aus  salpetersaurer  Lösung  aus.  Man  kann  sogar  das  Sesquioxyd 
zur  Fällung  bringen,  wenn  man  die  kolloidal  aussehende  Lösung, 
die  bei  der  Elektrolyse  von  Palladiumnitrat  entsteht,  durch  gekühlte 
konzentrierte  Salpetersäure  zum  Flocken  bringt.  Selbst  in  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1.4  ist  Sesquioxyd  nur  in  geringem 
Mafse  in  der  Kälte  löslich.  Frisch  gefälltes  Sesquioxyd  in  */j  norm. 
Schwefelsäure  ist  so  gut  wie  unlöslich,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure tritt   erst   nach   geraumer  Zeit   unter  Sauerstoffentwickelang 
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Lösung  ein.  In  salpetriger  Säure  löst  es  sich  indessen  infolge 
ihrer  Reduktionswirkung  leicht  zu  Oxydulnitrat.  —  In  Soda  ist 
Sesquioxydy  wie  zu  erwarten,  nicht  löslich;  selbst  in  Kalilauge  1:1 
lösten  sich  erst  nach  2tägigem  Stehen  geringe  Mengen.  Beim 
Erhitzen  mit  diesen  Lösungsmitteln  tritt  natürlich  Zersetzung  der 
Substanz  zu  Oxydul  ein  mit  entsprechendem  Verhalten  des  Produktes. 
Über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  soll  in  folgendem  berichtet  werden. 

n.  Das  Chlorid  des  Sesquioxyds  und  seine  Alkalichloropalladate. 
In  Salzsäure  löst  sich  Palladiumsesquioxyd  spielend,  und  zwar 
bei  Zimmertemperatur  unter  Chlorentwickelung.  Bei  starker  Kühlung 
entsteht  eine  braunrote  Lösung  von  Palladiumsesquichlorid.  Ist  es  auch 
sehr  unwahrscheinlich,  dafs  in  dem  als  Sesquioxyd  angesprochenen  pri- 
mären Produkt  der  Elektrolyse  in  starker  Säure  jeweils  nur  ein  zufällig 
äquimolekulares  Gemisch  von  Oxydul  und  Dioxyd  vorliegt,  sowohl  durch 
die  stets  gleicheZusammensetzungund  die  einheitliche  schokoladebraune 
Farbe,  als  auch  die  geringe  Löslichkeit  in  konzentrierten  Säuren, 
sowie  durch  die  verschiedene  Zersetzungsgeschwindigkeit  (Versuch  24), 
so  ist  doch  ein  einwandfreier  Beweis  nur  dadurch  zu  führen,  dab 
man  das  fragliche  Oxyd  quantitativ  in  ein  einheitliches  Salz  charak- 
teristischer Eigenschaften  überführt,  aus  dem  es  mit  seinen  eigen- 
tümlichen Fähigkeiten  wieder  gewonnen  werden  kann.  Die  Lösung 
des  Sesquichlorids  ist  infolge  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  und 
schwierigen  Reingewinnung  weniger  dafür  zu  verwenden,  als  viel- 
mehr seine  Alkalichloriddoppelsalze,  die  gut  krystallisieren  und  aus 
dem  Chlorid  durch  Zufügung  von  Alkalichlorid  entstehen,  wie  aus 
Dichlorid  das  leicht  lösliche,  doppelbrechende  Me^PdCl^,  aus 
Tetrachlorid  das  reguläre  oktaedrischeMe^PdClg.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wurde  daher  Sesquioxyd  mit  Chlorkalium  unter  Eiskühlung 
gemischt,  einige  Tropfen  Salzsäure  zugegeben  und  unter  dem  Mikro- 
skop die  entstehenden  Krystalle  betrachtet.  Deutlich  vermag  man 
dabei  zwei  Arten  von  Krystallen  zu  unterscheiden,  die  langen, 
doppelbrechenden  Nadeln  von  K^PdCl^  und  die  Oktaeder  von  K^PdCl^,. 
Es  wurde  daher  versucht,  den  wahrscheinlichen  sekundären  Zerfall 
des  primär  entstandenen  Doppelsalzes  in  die  zwei  extremen  Stufen 
dadurch  hintan  zu  halten,  dafs  bei  sehr  tiefer  Temperatur  gearbeitet 
und  das  Wasser  möglichst  ausgeschlossen  wurde,  also  wie  bei  der 
Darstellung  des  in  Wasser  leicht  löslichen  und  zersetzlichen  Knall- 
natriums, ^  die  unter  absolutem  Alkohol  oder  Äther  ausgeführt  wird. 

1  L.  WöHLER,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  38  (1905),  1355. 
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Frisch  dargestelltes  und  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefstes 
Sesquioxyd  wurde  dazu  mit  feingepulvertem  Ealiumchlorid  gemischt 
und  in  Äther  suspendiert,  dann  wurde  gasförmige,  gut  getrocknete 
und  gekühlte  Salzsäure  eingeleitet  unter  Kühlung  mit  Kohlensäure 
und  Äther.  Es  entsteht  ein  ockergelber  Krystallbrei,  der  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  vollständig  einheitlich  erweist,  wenn  auch 
nur  auf  wenige  Augenblicke.  Bald  nachdem  der  Äther  verdunstet 
ist,  wachsen  stark  doppelbrechende  Nadeln  von  Kaliumpalladium- 
chlorür  hervor.  Der  primär  entstehende  Körper  schien  also  sehr 
leicht  zersetzlich  zu  sein,  vielleicht  durch  Einflufs  geringer  Mengen 
Wasserdampf.  Mit  der  Löslichkeit  in  Wasser  wird  diese  Empfindlich- 
keit wachsen  und  da  bekanntlich  die  Löslichkeit  der  ähnlichen  Platin- 
und  Palladiumkomplexe  mit  wachsendem  Atomgewicht  der  Alkali- 
komponenten geringer  wird,  so  wurde  anstatt  Ghlorkalium  das 
Chlorid  der  Rubidiums  verwendet 

Es  entstand  unter  Eis-Salzkühlung  und  sonst  gleichen  Bedingungen 
ein  graugrüner  einheitlicher  Körper,  ohne  jede  Doppelbrechung,  weil  das 
entstandene  Doppelsalz  der  Sesquioxydreihe  regulär  krystallisiert.  Die 
Form  der  Krystallindividuen  ist  infolge  ihrer  Kleinheit  nicht  festzu- 
stellen. Doch  auch  dieses  Doppelsalz  besitzt  noch  eine  gewisse  Zersetz- 
lichkeit.  Es  entstehen  auch  hier  bald  durch  die  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf doppelbrechende  Krystalle  von  Rb^PdCl^.  Aufserdem  ent- 
weicht bei  dieser  ümlagerung  immer  etwas  Chlor.  Deshalb  ergab 
die  Analyse  meistens  Werte,  die  unter  dem  erwarteten  Chlorgehalt 
liegen.  Nur  ein  einziges  Mal  war  ein  Körper  von  nahezu  theore- 
tischem Chlorgehalt  erzielt  worden  (81). 


g  met.  Pd 

gCl 

^Cl 

ber.  für  PdCl. 

31.    0.0918 

0.0903 

49.60 

50.00^0  Cl 

Um  die  Unlöslichkeit  zu  erhöhen  und  dadurch  die  Zersetzlicb- 
kcit  zu  mindern,  war  das  Alkalichlorid  jeweils  im  Überschufs  an- 
gewendet worden.  Es  handelte  sich  deshalb  für  die  Analyse  nur  um 
die  Bestimmung  der  Oxydationsstufe  des  Palladiums,  das  als  PdCl, 
vorhandene  Chlor  wurde  deshalb  durch  schwaches  Glühen  der 
Substanz  mit  Oxalsäure  im  Wasserstoflfstrom  und  darauf  in  Kohlen- 
dioxyd direkt  als  Glühverlust  gefunden.  Dabei  entstand  metallisches 
Palladium  und  Alkalichlorid,  welch  letzteres  mit  heifsem  Wasser 
herausgelöst  wurde.  Das  abfiltrierte  Metall  wurde  in  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  erhitzt  und  gewogen.  Bei  der  Berechnung  wurde 
das  Chlor  auf  die  Summe  von  Palladium  und  Chlor,  also  auf  reines 
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Sesquichlorid  bezogen.  Das  Alkalichlorid  ergab  sich  ans  der 
Differenz.  Da  sein  Gehalt  trotz  des  Überschusses,  der  sich  mit 
blofsem  Auge  erkennen  liefs,  noch  nicht  den  Wert  von  3  Mol  auf 
1  Sesquichlorid  erreichte^  so  kann  dem  Komplex  nicht  die  Formel 
MejPdCI^  zukommen,  sondern  vielmehr  die  Zusammensetzung 
Me^PdClj. 

Bei  dem  Cäsiumpalladiumsesquichlorid  tritt  noch  deut- 
licher wie  beim  Rubidiumsalz  schon  in  der  sehr  auffälligen  Farbe 
die  Eigenart  der  Chloridstufe  zutage.  Man  erhält  nämlich  ein 
schwarzgrflnes  Chlorid,  das  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  ge- 
waschen und  im  Vakuum  getrocknet,  sich  als  schwarzes  Pulver 
ähnlich  Metallmohr  repräsentiert,  während  das  Chlorür,  Cs^PdCl^,  hell 
fleischrot,  das  Chlorid  Cs^PdClg,  orangefarben  ist.  Die  einheitlichen 
Erystalle  sind  natürlich  noch  kleiner  als  die  mit  RbCl,  so  dafs  die 
Form  derselben  auch  hier  nicht  deutlich  erkennbar  ist  Infolge  der 
gröfseren  Schwerlöslichkeit  und  der  damit  verbundenen  gröfseren 
Beständigkeit  gab  die  Analyse  hier  gut  stimmende  Werte  (32),  (33). 


g  met  Pd 

gCl 

^ci 

ber.  fftr  PdCl. 

32.    0.0509 

0.0516 

50.24 

50.00  o/o  Cl 

33.    0.0301 

0.0299 

49.84 

Im  Eksiccator  hält  das  Cäsiumdoppelsalz  sich  unverändert.  Man 
kann  es  sogar  infolge  der  gröfseren  Schwerlöslichkeit  teilweise 
unzersetzt  in  wässeriger  Lösung  gewinnen.  Aus  einem  Gemisch  von 
Sesquioxyd  und  Chlorcäsium  fällt  mit  verdünnter  Salzsäure  bei 
Zimmertemperatur  derselbe  schwarzgrüne  Niederschlag,  wie  man  ihn 
in  Alkohol  erhält,  wenn  auch  partielle  Zersetzung  eintritt,  wie  unter 
dem  Mikroskop  deutlich  erkennbar  ist 

Palladiumsesquichlorid  und  dessen  Alkalicbloriddoppelsalze  sind 
auch  noch  auf  folgende  Weise  zu  erhalten.  Oxydiert  man  Palladium 
chlorür  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung,  so  bildet 
sich  als  erste  Oxydationsstufe  das  Sesquichlorid.  Mittels  des  Kalium- 
salzes ist  dieses,  wie  erwähnt,  nicht  nachzuweisen;  es  entsteht  viel- 
mehr das  rote  Ealiumpalladiumchlorid.  Setzt  mau  dagegen  zu  einer 
mit  wenig  Chlor  behandelten  Palladiumchlorürlösung  Bubidium- 
chlorid  oder  Chlorcäsium  oder  oxydiert  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Rubidium-  oder  Cäsiumpalladiiimchlorür  mit  wenig  Chlor,  so 
entsteht  4er  beschriebene  graue,  resp.  schwarzgrüne  Niederschlag 
des  unlöslichen  Sesquichloriddoppelsalzes.  Seine  Weiteroxydation 
erfolgt  wegen  der  sehr  geringen  Löslichkeit  nur  langsam.     Sättigt 

Z.  anorf.  Cbem.   Bd.  67.  27 
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man  dagegen  eine  Palladiumchlorürlösung  mit  Chlor  und  setzt  nun- 
mehr Alkaiichlorid  hinzu,  so  erhält  man  das  bekannte  orange-  bis 
zinnoberrote  Salz  der  Dioxydreihe. 

Aber  auch  durch  Reduktion  von  Tetrachlorid,  PdCl^,  kann 
man  zur  Sesquichloridstufe  gelangen.  Schüttelt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Palladiumtetrachlorid  einige  Augenblicke  in  der  Kälte 
mit  Alkohol,  so  kann  man  mittels  Cäsiumchlorid  das  entstandene 
Palladiumtrichlorid  nachweisen  durch  das  schwarzgrüne  Salz  der 
Sesquioxydreihe.  Das  Tetrachlorid  geht  auch  schon  beim  Kochen 
seiner  purpurroten  Lösung  in  Wasser  an  der  Luft  unter  Chlor- 
abgabe in  die  braunrote  Lösung  von  Palladiumsesquichlorid  über. 
Bei  weiterem  Kochen  zerfallt  auch  dieses  und  liefert  neben  freiem 
Chlor  eine  gelbe  Lösung  von  Palladiumchlorür,  die  kein  unlösliches 
Doppelsalz  mehr  erzeugt  —  Auf  keine  Weise  gelingt  es  dagegen 
von  dem  Tetrachloriddoppelsalz  ausgehend  zur  Sesquioxydstufe 
durch  Reduktion  zu  gelangen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  besser 
verdünnter  Salzsäure,  um  hydrolytische  Oxydbildung  zu  verhindern, 
entsteht  unter  Chlorentwickelung  nur  Chlorürdoppelsalz.  Schon  in  der 
Kälte  findet  mit  Wasser  Zersetzung  zu  Me,PdCl^  statt  unter  Chlor- 
abgabe, ebenso  mit  Oxalsäure,  was  unter  dem  Mikroskop  deutlich 
zu  verfolgen  ist.  Sesquichloridsalz,  welches  durch  die  charakte- 
ristische Farbe  zu  bemerken  wäre,  tritt  dabei  als  Zwischenbildung 
nicht  auf. 

Freies  Sesquichlorid,  PdCl,,  kann  sich  indessen  auch  aus 
den  beiden  Seitenstufen,  dem  Di-  und  Tetrachlorid  bilden.  Die 
Fällung  des  Sesquichloridsalzes  ist  dann  auch  natürlich  erhältlich, 
wenn  Oxydulhydrat  und  Dioxyd,  in  gleicher  Menge  ungefähr, 
gemischt  mit  Chlorcäsium  mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen 
werden.  Das  Entstehen  des  grünen  Salzes  der  Sesquioxydreihe  aus 
dem  primären  Produkt  der  Elektrolyse  mit  Cäsiumchlorid  und 
Salzsäure  ist  demnach  an  und  für  sich  noch  kein  Beweis,  dafs  vorher 
wirklich  Sesquioxydhydrat,  PdjOj.xH,©,  vorhanden  war;  aber  der 
vollständig  quantitative  Umsatz  des  elektrolytischen  Produktes 
zu  Sesquichloriddoppelsalz,  der  im  Falle  eines  Gemisches  von 
Oxydul  und  Dioxyd  jeweils  genau  die  gleichen  Mengen  derselben 
erfordern  würde  und  unter  dem  Mikroskop  deutlich  erkennbar  ist, 
beweist  die  Ekistenz  des  Sesquioxyds.  Man  kann  nicht  erwarten^ 
dafs  bei  der  Mektrolyse,  zumal  in  so  stark  saurer  Lösung,  ein 
Produkt  entsteht,  das  immer  ein  exakt  gleiches  Gemisch  von  Oxydul 
und  Dioxyd  darstellt 
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Eigenschaften  der  Doppelsalze,  Me^PdClg. 

Die  Alkalichloriddoppelsalze  des  Sesquichlorids  zeigen  ganz  ähn- 
liches Verhalten  wie  die  der  Dioxydreihe.  Ihre  Zersetzlichkeit  unter 
Chlorentwickelung  ist  nur  noch  gröfser,  wohl  auch  infolge  ihrer 
gröfseren  Löslichkeit  als  die  der  Tetrachloriddoppelsalze,  wie  das 
am  Kaliumsalz  schon  beschrieben  worden  ist.  Selbst  in  einer 
konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Alkalichlorid,  in  welcher  z.  B. 
EjPdClg  ganz  beständig  ist,  tritt  schon  teilweiser  Zerfall  ein,  was 
man  deutlich  an  den  auftretenden  doppelbrechenden  Erystallen  von 
(Rb,)  CsgPdCl^  beurteilen  kann.  Mit  Wasser  gekocht  liefert  das 
schwarze  Cäsium-  und  das  grüne  Bubidiumsalz ,  ganz  ähnlich  wie 
das  orangenrote  Cs^PdCl^  und  Rb^PdCl^,  durch  Hydrolyse  braune 
Oxydfällung.  Auch  die  klare  Lösung  des  Ealiumpalladiumschlorids 
wird  übrigens,  wie  wir  beobachteten,  beim  Kochen  allmählich 
kolloidal  und  läfst  dann  ebenfalls  Oxyd  ausfallen.  Chlorürdoppel- 
salz  in  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unverändert. 

Mit  Natronlauge  und  Soda  wird  Palladinmsesquichloriddoppel- 
salz  schnell  in  Lösung  gebracht,  die  jedoch  bald  trübe  wird  und 
nach  kurzem  Stehen  ebenfalls  Oxydhydrat  niederfallen  läfst,  analog 
dem  Verhalten  von  Me^PdCl^.  Beim  schwachen  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  an  der  Luft  wird  das  schwarze  Cäsiumsalz  Cs^PdCI^  zunächst 
braun  und  geht  dann  unter  Chlorentwickelung  in  fleischrot  (Cs^PdClJ 
über.  Beim  Erkalten  kehrt  natürlich  die  schwarze  Farbe  nicht  wieder. 
Unterschiedlich  davon  wird  der  Komplex  des  Palladiumtetrachlorids, 
Me^PdClg,  beim  Erhitzen  dunkel,  erhält  aber  seine  rote  Farbe  beim 
Erkalten  wieder  zurück,  also  offenbar  nur  infolge  geänderter  Licbt- 
absorption  durch  Temperaturerhöhung,  welche  sehr  viele  Substanzen 
zeigen. 

Energetische  Verhältnisse  der  Chloride  und  Doppelsalze. 

Aus  den  obigen  Beobachtungen  ergibt  sich  die  merkwürdige 
Tatsache,  dafs  Palladiumsesquichlorid  bezüglich  seines  Chlordruckes 
zwischen  Di-  und  Tetrachlorid  steht,  da  es  sich  aus  diesen  beiden 
bildet  und  nicht  in  dieselben  zu  spalten  ist.  Alle  drei  Chloride  des 
Palladiums  bilden  sich  exoenergetisch  mit  Chlor  von  Atmosphären- 
druck. Die  Sesquioxydstufe  wurde  bisher  deshalb  nicht  gefunden, 
weil  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  zur  Palladiumtrichloridlösung  man 
nur  das  rote  Salz  der  Dioxydreihe  erhalten  kann,  indem  das  zu  er- 
wartende Kaliumpalladiumsesquichlorid  freiwillig  in  die  beiden  Seiten- 
stufen zerfällt 

27* 
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Dies  zeigt  deutlich,  dafs  die  energetischen  Verhältnisse  sich 
durch  Doppelsalzbildung  umkehren, 

PdCl,  +  PdCl^  — ^  2PdCl3 
KjPdCl^  +  KjPdCle  ^—  2KaPdCl5 

so  dafs  die  freie  Energie  bei  der  Bildung  von  Di-  und  Tetra- 
chloriddoppelsalz gröfser  sein  mufs  als  die  bei  der  Bildung  von 
Sesquichloriddoppelsalz  aus  den  Komponenten.  Letzteres  bildet  sich 
nicht  mehr  aus  denjenigen  des  Chlorürs  und  Tetrachlorids,  sondern 
spaltet  sich  umgekehrt  unter  teilweiser  Chlorentwickelung  in  das  Salz 
der  Di-  und  Tetrachloridreihe.  Cäsiumsalz  gibt  in  der  Kälte  diesen 
Zerfall  weniger  deutlich  als  das  Rubidiumsalz,  da  es,  wie  oben  er- 
wähnt^ schwerer  löslich  ist.  Dagegen  erfolgt  die  Umwandlung  deut- 
lich verfolgbar  beim  Erwärmen,  um  das  Ausfallen  von  hydrolytisch 
entstehendem  Oxydhydrat  dabei  zu  verhindern,  kocht  man  das 
Cäsiumpalladiumsesquichlorid  besser  mit  verdünnter  Salzsäure,  an- 
statt mit  reinem  Wasser;  die  schwarzgrüne  Farbe  geht  dabei  in 
die  rote  des  Tetrachloridsalzes  über,  während  gleichzeitig  entstehendes 
Cäsiumpalladiumchlorür  gelöst  wird.  Diese  besonderen  Energie- 
verhältnisse bedingen  dann  wohl  auch  die  charakteristisch  ab- 
weichende Salzfarbe  der  Mittelstufe,  von  derjenigen  der  Seitenstufen. 
Sie  finden  ihr  Anlaogon  bei  den  Quecksilberchlorverbindungen. 
Wie  bekannt  gibt  Sublimat  mit  Quecksilber  unlösliches  Kalomel: 

HgCl,  +  Hg-^2HgCl. 
HgCl2.2NaCl  +  Hg  ^ —  2HgCL2NaCl. 

Tritt  dagegen  mit  Chlornatrium  Komplexbildung  ein,  so  zerfallt 
das  komplexe  Salz  2HgC1.2NaCl  in  wässeriger  Lösung  zu  HgCI). 
2NaCl  und  metallischem  Quecksilber,  also  in  umgekehrter  Richtung 
als  es  bei  den  freien  Chloriden  der  Fall  ist.  Bei  der  Komplex- 
bildung aus  Sublimat  wird  mehr  Energie  frei  als  bei  derjenigen  aus 
Kalomel,  so  dafs  das  Komplexion  (Hg^Cl^)"  einen  gröfseren  Queck- 
silberdruck besitzt  als  das  Ion  (HgCIJ". 

Das  Verhalten  der  wasserhaltigen  Palladiumoxyde  gleicht  also 
demjenigen  der  analogen  wasserfreien  Iridiumoxyde,,  bei  denen 
L.  WöHLBB  und  W.  Witzmann  ^  durch  Dissoziationsversuche  fest- 
stellten, dafs  Iridiumsesquioxyd  einen  höheren  Sauerstoffdruck  bat 
als  Dioxyd,  also  sich  in  die  zwei  Seitenstufen  umlagert.     Es  liefert 

»  1.  c. 


—     413     — 

aber  wie  das  Palladiumsesquihydroxyd  ein  Sesquichlorid,  das  einen 
niedrigeren  Chlordmck  aufzuweisen  hat  als  das  Tetrachlorid.  Die 
Verhältnisse  liegen  beim  Platin  ganz  ähnlich,  sie  werden  zur  Zeit 
von  uns  studiert 

Zusammenfusung  der  Eesultate. 

1.  Es  wurde  das  bisher  unbekannte  Palladiumsesquioxydhydrat^ 
PdjOj.xHjO,  als  Primärprodukt  der  Elektrolyse  von  Palladium- 
oxydulnitrat sowie  seiner  Oxydation  mittels  Ozon  in  deutlich  saurer 
Lösung  hergestellt  Die  Bedingungen  seiner  Reindarstellung  und 
seiner  Zusammensetzung  wurden  gegeben,  die  weitere  sekundäre 
Umwandlung  des  primären  Sesquioxyds  in  Dioxyd  durch  freiwilligen 
Zerfall  des  ersteren  in  Dioxyd  und  Oxydul  dargetan. 

2.  Beide  Oxyde,  das  Dioxyd-  und  Sesquioxydhydrat,  zersetzen 
sich  bei  Zimmertemperatur  selbst  in  Sauerstoff  von  80  Atm.  Druck, 
sie  sind  also  beide  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  endoenerge- 
tischer  Natur. 

3.  Es  wurde  das  graugrüne  Rubidiumpalladiumsesquichlorid  und 
das  schwarzgrflne  Cäsiumpalladiumsesquichlorid  als  reguläre  Krystalle 
aus  dem  Sesquioxydhydrat  mit  Salzsäure  erhalten,  ihr  leichter  Zerfall 
in  den  beiden  äufseren  komplexen  Ghlorierungsstufen  dargetan. 

4.  Die  Entstehung  von  Sesquichlorid  aus  Palladiumchlorür  bei 
seiner  Oxydation  mit  Chlor  als  erste  Chlorierungsstufe  konnte  durch 
die  Doppelsalze  nachgewiesen  werden,  ebenso  die  Bildung  von  Sesqui- 
chlorid als  erste  Stufe  beim  Zerfall  des  Tetrachlorids,  so  dafs  es 
energetisch  zwischen  beiden  steht. 

Karlsruhe,  Chem.  Insiüut  der  ieehniechen  Hochschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Februar  1908. 


über  das  Ammoniakgleichgewicht 

Von 

F.  JOST. 

Mit    1   Figur  im   Text. 

Um  bei  langsam  verlaufenden  chemischen  Prozessen  das  Gleich- 
gewicht zu  erreichen,  bedient  man  sich  mehrerer  prinzipieller  Ver- 
fahren; man  arbeitet  mit  beschleunigenden  Katalysatoren,  femer 
kann  man  die  Konzentrationen  der  aufeinander  reagierenden  Sub- 
stanzen erhöhen  oder  endlich  die  Temperatur  steigern.  Letzteres 
bedingt  eine  Erhöhung  der  Beaktionsgeschwindigkeit  Für  unseren 
Fall  wurde  die  Konzentrationserhöhnng  durch  Erhöhung  des  Druckes 
bewirkt.  Nach  dem  Massenwirkungsgesetz  ist  mit  erhöhtem  Drucke 
gleichzeitig  eine  Steigerung  der  Ausbeute  verbunden,  wenn  die 
Reaktion  mit  einer  Volumverminderung  verknüpft  ist.  Nebnst 
konstruierte  daher  einen  elektrischen  Drnckofen,  bei  welchem  Gase 
untereinander  oder  mit  festen  Körpern  bei  genau  definierten  Drucken 
und  Temperaturen  zur  Reaktion  gebracht  werden  können.  Gleich- 
zeitig ist  von  Vorteil,  dafs  mit  der  Anwendung  höheren  Druckes 
eine  Steigerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  verbunden  ist. 

Elektrischer  Bruckofen.^ 

Der  Druckofen  bestand  aus  einem  40  cm  langen  und  0.5  cm 
dicken  Eisenrohr  e,  das  an  beiden  Enden  mit  zwei  E^senkappen  k^ 
und  Äjj  verschraubt  werden  konnte.  Zum  Dichten  wurden  Bleiringe 
\  und  63  verwandt  In  dem  Eisenrohr  befand  sich  der  eigentliche 
Ofen,  der  aus  einer  Porzellanröhre  p  von  40  cm  Länge  und  einem 
inneren  Durchmesser  von  0.7  cm  bestand,  die  Wandstärke  betrog 
0.1  cm.  Auf  der  Porzellanröhre  war  der  Platindraht  h  0.5  mm 
stark  in  Windungen  von  1.3  mm  Abstand  gewickelt.  Der  Draht 
wurde  mit  einem    Gemisch   von   Magnesia   und  Wasserglas  gleich« 

*  Z.  f.  EUktrochem.  1907,  621. 
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bestrichen.  An  die  Enden  des  Platindrahtes  wurden  zwei 
s  Messingdrähte  hart  angelötet^  die  durch  zwei  Messingröhren  v^ 
p  von  denen  sie  durch  dünne  Porzellanröhren  isoliert  sind^  nach 

geführt,  zur  Zuführung  des  Stromes  dienen.     Der  Zwischen- 
swischen  eigentlichem  Ofen  und  Eisen« 
mrde  zum  Wärmeschutz  mit  fein  ge- 
ter  Magnesia  m  ausgefüllt,  und  zwar 

beim  Füllen  durch  andauerndes 
n  des  Eisenrohres  darauf  geachtet, 
Ue  Masse  überall  gleichmäfsig  zü- 
rn sinterte,  damit  bei  geheiztem  Ofen 
arme  nach  aufsen  hin  überall  gleich- 
abgegeben wurde.  Um  zu  ver- 
n,  dafs  Gasmengen  durch  die  Magne- 
mg  in  den  vorderen  Teil  des  Ofens 
en  konnten,  ohne  mit  dem  im  Por- 
*ohre  befindlichen  Katalysator  in  Be- 
ig  gekommen  zu  sein,  wurde  an  den 

des  Rohres  der  Abschlufs  zwischen 
ohr  und  Porzellanrohr  durch  mit 
rglas  getränkter  Asbestfaser  gebildet, 
dem  Trocknen  bildete  die  feste  As- 
dicht  eine  für  Gas  undurchlässige 
.  Die  vordere  Kappe  k^  enthält  drei 
bohrungen,  an  die  drei  Kupferröhren 
tet   sind.       Zwei   Röhren  t^    und  <, 

das  durch  Porzellankapillaren  von 
andungen  der  Röhre  isolierte  Thermo- 
it   T,    das    in    die   Mitte   des   Ofens 

hindurch,  während  die  dritte  a  zur 
irung  des  Gasgemisches  mit  der 
5  verschraubt  war.  Die  hintere  Eisen- 

ÄTj  enthält  das  Ventil,  das  die  Aus- 
eschwindigkeit  des  Gases  regelt.  Es 
t  aus  einer  feinen,  gedrehten  Eisen- 
ibe  8  mit  harter  Spitze,  die  eine 
ungefähr  0.2  mm  weite  Öffnung  ver- 
st. Durch  vorsichtiges  Schrauben 
ich  das  in  dem  Ofen  unter  sehr  hohen 
en  befindliche  Gasgemisch   in  jeder 


*Ht 
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gewünschten  Strömungsgeschwindigkeit  entspannen.  Ein  feiner  Kanal, 
in  der  Figur  stark  übertrieben  gezeichnet^  gestattet  den  Gasen  den 
Austritt  in  eine  Kupferkapillare. 

Die  vollständige  Dichtung  des  Ofens  geschah  durch  Siegellack, 
und  zwar  wurden  die  Röhren,  die  Thermoelement  und  Elektroden 
hindurchlassen,  erhitzt,  und  dann  an  den  Enden  flüssiger  Siegellack 
herumgegeben.  Der  dünnflüssige  Siegellack  füllte  beim  Ablaufen  die 
Räume  zwischen  der  Isolation  auf  ca.  10 — 12  cm  Länge  aus.  Nach 
dem  Erkalten  hält  diese  Dichtung  Drucke  von  lOÖ  Atmosphären 
gut  aus.  Während  des  Versuches  lag  der  Ofen  in  einem  Holz- 
bottich unter  Wasser.  Ein  Strom  zufliefsenden  kalten  Wassers 
sorgte  für  die  Entfernung  der  abgegebenen  Wärme.  Der  Ofen  wurde 
mit  Gleichstrom  von  220  Volt  Spannung  geheizt,  die  gewünschte 
Temperatur  durch  vorgelegte  Gleitwiderstände  erreicht  Bei  1000®  C 
war  die  Temperatur  im  Ofen  auf  eine  Länge  von  20  cm  innerhalb 
15®  konstant.  Zur  Temperaturmessung  diente  ein  Thermoelement, 
Platin-Platinrhodium  nach  Le  Chatelier  von  der  Firma  W.  C. 
Hebaeus.  Die  Eichung  des  Thermoelementes  geschah  durch  Be- 
stimmung des  Goldschmelzpunktes  eines  dünnen  Golddrahtes.  Die 
thermoelektrische  Exaft  des  Elementes  wurde  mit  einem  Millivolt- 
meter,  das  einen  Widerstand  von  420  ii  hatte,  bestimmt.  Nach  Be- 
rücksichtigung der  im  Zimmer  herrschenden  Temperatur,  liefs  sich 
die  im  Ofen  befindliche  Temperatur  bestimmen. 

Ergebnis  der  älteren  Versuche. 

Versuche  über  die  Bildung  von  Ammoniak  mehr  qualitativer 
Natur  sind  von  0.  und  R.  JUabqulies  und  F.  Russ  ausgeführt  worden, 
und  zwar  liefsen  Verff.  Wasserstoff  bei  hohen  Temperaturen  auf 
Calcium-,  Lithium-  oder  Magnesiumnitrid  einwirken.  Wegen  der 
Geringfügigkeit  der  Ammoniakausbeute  wurde  diese  Arbeit  auf> 
gegeben. 

Die  Bildung  und  das  Gleichgewicht  von  Ammoniak  quantitativ 
zu  bestimmen,  wurde  von  F.  Habee  und  G.  van  Oobdt^  unter- 
nommen. Die  Arbeit  war  veranlafst  durch  eine  Anfrage  aus  der 
Technik,  ob  es  möglich  sei,  einen  Katalysator  zu  finden,  der  die 
Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  den  Elementen  für  die  Technik 
gewinnbringend  erscheinen  liefs. 

Die  Versuchsanordnung  von  Habeb  und  van  Ooedt  ist  folgende: 

^  Z.  anorg,  Chem.  44,  341. 
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Ein  durch  Ätzkalk  getrockneter  Strom  von  Ammoniak^  her- 
gestellt ans  der  durch  Wärme  leicht  zersetzlichen  Verbindung  von 
Ammoniak  und  Ammoniumnitrat,  trat,  nachdem  er  einen  Blasen- 
zähler passiert,  in  eine  Porzellanröhre  ein,  die  sich  in  einem  auf 
1000^  geheizten  elektrischen  Ofen  befand.  An  der  heifsesten 
Stelle  der  Röhre  befand  sich  der  Katalysator  und  das  Ende  des 
Thermoelementes.  Nachdem  bei  dieser  Temperatur  das  durch- 
strömende Gas  in  seine  Komponenten  zerfallen  und  das  Gleich- 
gewicht sich  eingestellt  hatte,  trat  es  in  eine  VoLLHABDsche  Ab- 
sorptionsäasche,  in  der  sich  eine  bestimmte  Menge  einer  ^/^q-  oder 
Vioo  i^oi^ii^-  HjSO^  befand.  Beim  Austritt  aus  der  Absorptionsflasche 
trat  das  von  neuem  sorgfältig  getrocknete  Gas  in  eine,  der  ersten 
gleichartig  beschickte  und  in  demselben  Ofen  sich  befindende 
Porzellanröhre  ein.  Das  neugebildete  Ammoniak  wurde  durch  eine 
zweite  Absorptionsflasche,  der  Gasrest  durch  Auffangen  in  einem 
Gasometer  bestimmt.  Als  Katalysatoren  wurden  fein  verteiltes  Eisen 
oder  Nickel  verwandt 

Das  Ergebnis  der  Versuche  von  Habeb  und  van  Oobdt  sei 
kurz  in  nachstehender  Tabelle  angegeben: 


Temp.  1000-1020'>. 

Nr. 

Obergeleitete  Liter 

Von  1000  Teilen  NH,  | 

Statt  1000  Teile  NH, 

Gas,  reduziert 

sind  unzerfallen 

wurden  gebildet 

1 

15.706 

0.20 

0.26 

2 

16.530 

0.21 

0.14 

3 

13.786 

0.23 

0.16 

4 

16.863 

0.15 

0.14 

5 

11.380 

0.20 

0.21 

6 

12.173 

0.25                    1 

0.11 

7 

12.359 

0.485                  , 

0.272 

Wie  Yerff.  selbst  angeben,  liegen  diese  unter  sich  stark  ab- 
weichenden Resultate  weniger  an  der  schwankenden  Temperatur 
des  Ofens,  als  in  der  üngenauigkeit  der  Ammoniakbestimmung.  Die 
Versuche  haben  den  Nachteil,  dafs  jeder  einzelne  eine  zu  lange 
Zeit  in  Anspruch  nahm,  aufserdem  ist  die  Konzentration  des  Am- 
moniaksfür   eine  sichere  Bestimmung  zu  gering. 

Aus  den  mitgeteilten  Versuchen  schliefst  Habeb,  dafs  Ammoniak 
mit  seinen  Zerfallsprodukten  bei  1020®  im  Gleichgewicht  ist,  wenn 
Ton  1000  Molen  Ammoniak  999.76  zerfallen   sind.     Für   die  Kon- 
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stante  bei  1020^  ergibt  sich  folgender  Wert,  wenn  man  die  FartiaL- 
drucke  der  Komponenten  einführt: 

^^00       Ü.12.10-» 

Aus  der  Kenntnis  der  spezifischen  Wärme  von  Ammoniak 
und  der  Wärmetönung  bei  Zimmertemperatur  (12  000  cal  Thomsen) 
berechnet  sich  die  Wärmetönung  beim  absoluten  Nullpunkt  zu 
10  330  cal.  unter  Berücksichtigung,  dafs  beim  Gleichgewicht  ^  =  0 
ist,  berechnet  Habeb^  mit  Hilfe  der  Formel  für  die  Reaktions- 
energie und  dem  Ergebnis  des  Versuches  bei  1020^^  die  in  dieser 
Formel  noch  unbekannte  Konstante,  die  er  zu  19.18  bestimmt. 

Für  eine  bestimmte  Temperatur  berechnet  Habeb  mit  Hilfe 
der  Gleichung 

In  TT     ^0         '1^^  r      konst. 


lnir= 


10  329 
"  RT 


14.21,     ,^^      0.0014  r      19.18 
-log^<^r  + 


R 


R 


R 


das  Ammoniakgleichgewicht  für  ein  äquivalentes  Gemisch  von  Stick- 
stoff und  Wasserstoff. 

Zusammensetzung. 


Temp.  in  «  C 


27 

327 

627 

927 

1020 


VoL-o/o  H. 


Vol.-7o  N, 


VoL-Vo  NH, 


1.12 
68.46 
74.84 
75 
75 


0.37 
22.82 
24.95 
25 
25 


98.51 
8.72 
0.21 
0.024 
0.012 


Nach  obiger  Formel  berechnet  sich  für  1020^  C  nicht  eine 
Ammoniakkonzentration  von  0.0 12  7^,  sondern  von  0.015  7o« 

Es  wurden  dann  von  Habeb  und  van  Oobdt  die  Ammoniak- 
bildung mit  Zwischenreaktionen,  aus  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  die  Nitrüre  von  Calcium  und  Mangan,  und  von  Stickstoff 
auf  die  Hydrüre  der  betreffenden  Metalle  untersucht,  doch  f&ngt 
auch    hier    die   Wirksamkeit    der    Zwischenkörper    erst  in   einem 


Thermodynamik,  techn.  Gasreaktionen,  S.  186. 
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Temperaturgebiete  an,  bei  der  die  Lage  des  Oleichgewichtes  bereits 
eine  sehr  ungünstige  ist. 

W.  Nebnst  hat  in  seiner  Arbeit:  ,,Uber  die  Berechnung  che- 
mischer Gleichgewichte  aus  thermischen  Messungen^^^  einen  Weg 
angegeben,  chemische  Gleichgewichte  aus  der  Kenntnis  der  Wärme- 
tönungen ohne  experimentelle  Daten  zu  berechnen. 

Im  Falle  des  Ammoniakgleichgewichtes  stiefs  man  im  Gegen- 
satz zu  den  zahlreichen  bestätigenden  Beispielen  auf  eine  auffallend 
grofse  Abweichung,  indem  sich  für  einen  Wert  von  a;  =  1.2«  10"*  7o 
NH3  eine  absolute  Temperatur  von  893^  berechnete,  während  Habsb 
und  YAK  OoRDT  für  diese  Konzentration  des  Ammoniaks  1293^ 
fanden.  Da  die  Frage  des  Ammoniakgleichgewichtes  von  hoher 
wissenschaftlicher  und  theoretischer  Bedeutung  ist,  so  schien  aus 
diesem  Grunde  eine  Nachprüfung  des  Ammoniakgleichgewichtes 
dringend  wünschenswert,  insbesondere,  da  die  Versuche  von  Habeb 
und  YAK  OoBBT  keine  grofse  Genauigkeit  beanspruchen  können. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  die  Ausbeute  an  Ammoniak  bei 
den  hohen  Temperaturen  zu  vergröfsern,  um  so  die  Fehler  bei  der 
Ammoniakbestimmung  zu  verringern.  Es  wurde  deshalb  der  vorher 
beschriebene  Druckofen  benutzt,  der  es  ermöglicht,  bei  Temperaturen 
bis  1200^  und  Di*ucken  von  100  Atmosphären  zu  arbeiten.  Nach 
dem  Massen  Wirkungsgesetze  läfst  sich  die  Ammoniakmenge  durch 
höhere  Drucke  steigern,  sie  ist  dem  angewandten  Drucke  proportional. 
Ein  weiterer  Vorteil  der  Anwendung  hohen  Druckes  ist  in  der 
dadurch  hervorgerufenen  Steigerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
zu  erblicken. 

Mit  Hilfe  dieser  verbesserten  Methode  ist  es  gelungen,  das 
Ammoniakgleichgewicht  von  beiden  Seiten  zu  erreichen  und  völlig 
sicher  zu  bestimmen. 

Die  ersten  Versuche  wurden  von  Herrn  Dr.  Jellinek  unter- 
nommen und  ergaben  mit  Sicherheit,  dafs  der  von  Habeb  ange- 
gebene Wert  ungefähr  viermal  zu  hoch  ist.  Ich  unternahm  es  dann 
durch  eine  Menge  von  genauen  Versuchen  und  nach  Anbringung 
einiger  Verbesserungen  in  der  Apparatur  des  Ofens,  die  vorher 
aufser  acht  gelassen  worden  waren  und  merkliche  Fehler  ergeben 
hatten,  die  genauen  Werte  für  das  Ammoniakgleichgewicht  fest- 
zulegen. 

Inzwischen  ist  eine  neue  Arbeit  von  Habeb  und  Le  Rossignol^ 

'  Nachrichten  der  K.  Gesellschaft  d.  Wissenschaften  zu  Göttingen. 
*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  40,  2144. 
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über  das  Ammoniakgleichgewicht  entstandcD,  deren  Anlafs  die  Mit- 
teilung von  Hr.  Nebnst,  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  des  Herrn 
Dr.  Jbllinek  enthaltend,  gewesen  ist.  Bei  dieser  neuen  Untersuchung 
wurde  die  frühere  Arbeitsmethode  von  Habeb  und  yan  Oobdt  bei- 
behalten,  jedoch  eine  gröfsere  Anzahl  von  Katalysatoren  benutzt 
und  die  Methode  der  Ammoniakbestimmung  verfeinert.  Die  neuen 
zahlreichen  Versuche  stimmen  untereinander  weit  besser  überein, 
als  die  nach  dieser  Methode  früher  erhaltenen.  Sie  ergaben  eben- 
falls im  Sinne  der  Yorversuche  eine  weit  geringere  Ammoniak- 
ausbeute wie  die  früheren  Versuche. 


Versnohsanordnung. 

Da  die  ersten  Versuche  voneinander  abweichende  Werte  er- 
gaben, so  wurde  eine  feine  Porzellankapillare  in  die  hintere  Kappe 
eingekittet.  Dieselbe  ragte,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  ein  Stück 
in  den  Ofen  hinein  und  führte  das  Gasgemisch  rasch  aus  der  Gleich- 
gewichtszone. Der  vordere  Teil  der  Porzellanröhre  wurde  aufserdem 
mit  reiner  Asbestfaser  gestopft,  so  dafs  ein  Vorschleudem  des 
Katalysators  in  die  vorderen,  kälteren  Teile  der  Röhre  durch  den 
eintretenden  Gasdruck  verhindert  wurde. 

Der  andere  Grund  für  die  untereinander  abweichenden  Resultate 
bestand  darin,  dafs  der  verwandte  Bombeustickstoff  nicht  völlig 
Sauerstoff  frei  ist  und  sich  so  in  dem  Ofen  eine  geringe  Menge 
Wasser  bildete,  die  einen  Teil  des  Ammoniaks  aufnahm,  um  diesen 
Fehler  zu  beseitigen,  wurde  zwischen  Bombe  und  Ofen  eine  ^/,  m 
lange,  spiralförmig  gewundene  Kupferröhre,  die  mit  Palladiumasbest 
dick  gestopft  war  und  auf  300^  erhitzt  wurde,  angebracht  Das 
gebildete  Wasser  wurde  in  einem  vorgelegten  und  gut  verlöteten 
gröfseren  Kupferrohr,  das  mit  Ghlorcalcium  gefüllt  war,  auf- 
genommen.    Das  Ghlorcalcium  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert 

Das  Stickstoff -Wasserstoffgemisch  von  hohem  Druck  wurde 
hergestellt,  indem  man  in  eine  Bombe,  die  60  Atm.  Wasserstoff 
enthielt,  20  Atm.  Stickstoff  aus  einer  Stickstoff  bombe  von  100  Atm. 
Druck  durch  eine  Kupfercapillare  übertreten  liefs. 

Die  nun  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  äquivalentem  Verhältnis 
enthaltende  Bombe  wurde  mit  einem  Manometer  versehen.  Das- 
selbe wurde  durch  Parallelschaltung  mit  einem  gestempelten 
Normalmanometer  der  Firma  Schaeff  er  &  Buden berg  in  Magdeburg, 
geeicht 
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Zu  Beginn  des  Versuches  wurde  die  Eupferspirale,  die  den 
Palladiumasbest  enthält^  ungerähr  Y4  Stunde  erhitzt,  gleichzeitig  der 
Strom  zum  Heizen  des  Ofens  eingeschaltet  vund  durch  Verschieben 
der  Gleitwiderstände  innerhalb  kurzer  Zeit  die  gewünschte  Tempe- 
ratur erreicht  Dann  wurde  das  Gasgemenge  in  langsamem  Strom 
in  den  Ofen  eingeführt.  Gleichzeitig  wurde  die  Austrittsgeschwindig- 
keit reguliert.  Nachdem  der  Versuch  eine  Zeitlang,  ungefähr  eine 
Stande,  oft  noch  länger,  im  Gange  war,  wurde  erst  mit  dem  eigent- 
lichen Versuche,  Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniaks  und  Auf- 
fangen des  Restgases,  begonnen. 

Das  entweichende  Gasgemisch  wurde  durch  eine  langgestreckte 
Vorlage,  die  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  mit  einigen  Tropfen 
Methylorange  und  einer  bekannten  Menge,  gewöhnlich  5,  10  oder 
15  ccm  einer  ^/j^^-  oder  ^l^^^norm.R^SO^  beschickt  war,  geleitet, 
sodann  wurde  es  in  einer  pneumatischen  Wanne  über  Wasser  in 
Mefszylindem  aufgefangen.  Trat  gerade  der  Farbenumschlag  in  der 
Vorlage  ein,  so  wurde  durch  einen  Dreiweghahn  ein  neuer  Versuch 
eingeleitet  Aus  der  bekannten  Menge  der  vorgelegten  norm.  H^SO^, 
dem  auf  0^  und  760  mm  Druck  reduzierten  Volumen  des  Rest- 
gases, wurde  der  Prozentgehalt  von  Ammoniak  berechnet  Die  Zu- 
sammensetzung des  Restgases  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  gasanalytisch 
bestimmt  Die  Eonstante  der  Reaktion  wurde  durch  die  nun  ge- 
gebenen Partialdrucke  der  Komponenten  des  Gasgemisches  und  dem 
vom  Manometer  angezeigten,  bei  der  Reaktion  im  Ofen  herrschenden 
Druck  berechnet. 

Als  Katalysatoren  diente  bei  den  ersten  Versuchen,  bei  den 
Temperaturen  von  876 — 1040^,  Platinfolie.  Bei  den  späteren  wurde 
fein  verteiltes  Eisen  oder  Mangan  verwandt  Das  Eisen  wurde  durch 
Reduktion  von  Eisenoxyd  im  Wasserstoffstrom  erhalten.  Mangan 
wurde  nach  der  Methode  von  Prelinqeb^  durch  Elektrolyse  von 
Mangansulfat,  Quecksilber  als  Kathode,  hergestellt.  Das  erhaltene 
Manganamalgam  wurde  im  Vakuum  getrocknet  und  das  Quecksilber 
im  Ammoniakstrom  abgetrieben. 

Die  zur  Titration  verwandte  Schwefelsäure  war  durch  Ver- 
dünnen einer  Normalschwefelsäure  erhalten.  Der  Titer  der  ver- 
wandten Säure  wurde  mit  einer  Yio^ö^^-'^^OH), -Lösung  bestimmt. 
Als  Indikator  wurde  Methylorange  verwandt,  das  noch  einen  Farben- 
umschlag auf  Zusatz  eines  Tropfens  der  verdünnten  Säure  erkennen 


^  Monaish.  für  Chemie  14,  858. 
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liefs.    Die  Säure  wurde  mit  einer  geeichten,  ausgewogenen  Pipette 
in  die  Vorlage  übergeführt. 


Die  Ergebnisse  und  ihre  Berechnung. 

Im  folgenden  sind  die  Ergebnisse  in  Tabellen  zusammen- 
gestellt Die  Schwankungen  des  Gleichstromes  wurden  durch  Ver- 
schieben der  vorgelegten  Oleitwiderstände  ziemlich  aufgehoben,  so 
dafs  die  Temperatur  während  der  Versuche  annähernd  konstant 
blieb.     Schwankungen  von  ±5*^  liefsen  sich  jedoch  nicht  vermeiden. 

p  sind  die  Partialdrucke  der  einzelnen  Gase,  P  der  im  Ofen 
herrschende  Druck  in  Atmosphären. 


Strömungs- 
geschwindig- 
keit ccm 
pro  Min. 

1 

efl 

Zusammensetsung 
des  Gases 

Gebildetes 
NH,  in  % 

'S  J 
1  < 

ä  a 

PNH, 

685 

48.0 

Mn 

0.765  H,u.  0.285  N, 

0.896 

49.6 

1796 

82.5 

0.880 

49.6 

1828 

18.4 

0.886 

49.6 

1816 

5.3 

0.849 

49.1 

1875 

4.8 

0.859 

49.1 

1854 

809 

179.0 

Mn 

0.76  H,  u.  0.24  N, 

0.580 

57.4 

3515 

137.0 

0.494 

57.4 

3771 

49.0 

0.494 

57.4 

3771 

36.0 

0.490 

57.4 

3802 

20.4 

0.513 

57.4 

8632 

18.1 

0.500 

57.4 

8726 

7.4 

0.498 

57.0 

3715 

809 

92.1 

Mn 

0.765  H,u.  0.235  N, 

0.341 

40.2 

3825 

46.6 

0.335 

40.4 

3911 

26.1 

0.331 

40.2 

3939 

16.5 

0.337 

40.2 

3870 

8.5 

0.336 

40.2 

3881 

4.0 

0.346 

40.2 

3770 

886 

64.3 

Mn 

0.765  H,u.  0.235  N, 

0.436 

56.8 

4210 

32.1 

0.411 

57.6 

4549 

18.9 

0.396 

57.6 

4721 

8.0 

0.420 

57.0 

4365 

876 

75.0 

Pt 

0.65  H,  u.  0.35  N, 

0.236 

44.5 

5846 

64.6 

0.238 

48.2 

6280 

41.4 

0.254 

48.2 

5884 

38.1 

0.245 

48.2 

6100 

428 


.2 


)20 


)20 


)20 


KK) 


00 


00 


40 


27.4 
17.8 
18.8 

54.0 
42.5 

28.5 
28.0 
21.4 
17.8 
9.3 

63.0 
27.5 
16.5 

74.0 

26.0 

6.9 

37.5 
30.0 
29.3 
18.6 
8.3 

120.5 
48.1 
35.5 
29.2 
24.0 
14.6 
9.4 
9.3 

146.0 
48.0 
22.6 

186.0 
46.5 
40.5 
19.0 

8.8 


o 

1 

f 


Pt 


Pt 


Pt 


Pt 


R 


Pt 


Pt 


ZoBammensetzimg 
des  Oases 


9   S 


0.82  H,  a.  0.18  N, 


0.75  H,  a.  0.25  N, 
0.78  H,  u.  0.22  N, 
0.82  H,  u.  0.18  N, 


0.65  H,  u.  0.35  N, 


0.75  H,  u.  0.25  N, 
0.78  H,  u.  0.22  N, 


•SS 

Q  a 


1?  _  P"«'^*  PN.V« 


VK 


PNH, 


—  ==1 

"  ■  — 

0.251 

48.2 

0.250 

45.4 

0.250 

45.0 

Q.273 

63.7 

0.278 

69.0 

0.276 

64.0 

0.292 

69.0 

0.29% 

68.5 

0.265 

62.5 

0.250 

62.0 

0.221 

53.0 

0.280 

53.0 

0.230 

53.0 

0.290 

69.5 

0.825 

74.5 

0311 

72.0 

0.181 

58.3 

0.182 

58.3 

0.179 

58.3 

0.176 

57.8 

0.177 

56.3 

0.175 

58.4 

0.151 

48.7 

0.151 

51.0 

0.168 

58.9 

0.165 

53.5 

0.169 

59.8 

0.163 

52.0 

0.159 

52.0 

0.053 

16.4 

0.061 

18.8 

0.057 

17.7 

0.181 

68.0 

0.181 

68.0 

0.182 

68.0 

0.179 

68.0 

0.180 

68.0 

5954 
5630 
5582 

7350 
7820 
7805 
7450 
7220 
7430 
7813 

7790 
7488 
7488 

7728 
7393 
7466 

10150 
10090 
10260 
10260 
10020 

10350 
10000 
10480 
10860 
10060 
10970 
10030 
10090 

10050 
10100 
10060 

12140 
12140 
12080 
12270 
12210 
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Zersetzimg  von  Ammoniak. 
Um  die  Yollständige  Sicherheit  zu  erhalten^  dafs  die  gefundenen 
Werte  für  das  Ammoniakgleichgewicht  auch  richtig  sind,  wurde 
noch  der  Zerfall  von  Ammoniak  bestimmt  Die  Yersuchsanordnung 
blieb  dieselbe.  Als  Katalysatoren  wurden  fein  verteiltes  Eisen  und 
Mangan  verwandt  In  eine  leere  Bombe  wurde  aus  einer  mit 
flüssigem  Ammoniak  gefüllten  Bombe  ca.  1  Atm.  Ammoniak  ein- 
treten gelassen,  das  6as  mit  Wasserstoff  und  Stickstoff  darauf  ver- 
dünnt und  auf  etwa  50  Atm.  gebracht  Ein  Versuch  bei  kaltem 
Ofen  ergab,  dafs  das  Gasgemisch  etwas  mehr  als  2%  Ammoniak 
enthielt,  vollständig  ausreichend  für  die  folgenden  Versuche,  da  im 
Höchstfalle  beim  Gleichgewicht  (siehe  Tabelle]  nur  0.7  7o  ^^s  u°- 
zerfallen  blieben.  Die  folgende  Tabelle  gibt  die  aus  der  Zersetzung 
von  Ammoniak  erhaltenen  Werte. 


1 
1 

geschwindig- 
keit  ccm 
pro  Min. 

1 

t 
t2 

Zusammensetzang 
des  Gases 

Gebildetes 
NH,  in  ö/o 

11 

PNH, 

705 

59.0 

Mn 

0.795  H,u.  0.205  N, 

0.670 

46.0 

2201 

43.4 

0.688 

46.0 

2144 

38.7 

Ü.682 

46.0 

2162 

26.7 

0.660 

46.0 

2284 

19.7 

0.670 

46.0 

2201 

19.3 

0.686 

46.0 

2150 

16.2 

0.663 

46.0 

2224 

15.2 

0.667 

46.0 

2211 

3.5 

0.698 

46.0 

2118 

790 

42.2 

Mn 

0.752  H,a.  0.248  N, 

0.520 

53.9 

8867 

12.2 

0.495 

54.9 

3585 

5.6 

0.518 

54.9 

3442 

845 

65.0 

Fe 

0.795  H,u.  0.205  N, 

0.322 

49.1 

4890 

976 

109.5 

Fe 

0.795  H,u.  0.205  N, 

0.155 

44.5 

9204 

89.0 

0.157 

44.5 

9087 

42.0 

0.156 

44.5 

9145 

Thermodynamische  Berechnung. 
Berechnet  man  aus  den  erhaltenen  Konstanten  und  den   zuge- 
hörigen absoluten  Temperaturen  die  Wärmetönung  nach  der  Formel: 


^  ^  gog  K,  ■  log  K,)  4.571  7;  >  7; 


T  ^  T 


(1) 
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anter  der  Annahme,  dafs  sich  Q  mit  der  Temperatur  nicht  merk- 
lich ändert  und  T^  and  T,  nicht  zu  fem  voneinander  liegen ,  so 
ergibt  sich  f&r  die  Bildungsenergie  von  Ammoniak  aas  unseren 
Yersachen  im  Mittel  Q  =  14100  cal  für  T«  1150<^  absolut  Es  ist 
liier  die  Wärmetönnng  nur  aus  den  Versuchen  über  die  Synthese 
des  Ammoniaks  berechnet,  da  hier  ein  gröfseres  and  genaueres 
Tatsachenmaterial  Yorliegt  Wir  wollen  die  Bildungsenergie  von 
Ammoniak  für  unsere  weitere  Rechnung  zu  28  000  cal  für  die 
Bildung  Yon  2  Molen  Ammoniak  annehmen. 
Der  zweite  Wärmesatz  ergibt  bekanntlich: 


Die  Werte  von  K  lassen  sich  befriedigend  durch  die  Gleichung 
wiedergeben. 


'««^--is+"»«        c 


log  1--?^+ 12.86  (4) 

K  ist  gleich  !=^~^,  wenn  H,,  N,  usw.  die  Partialdrucke  der 

betreffenden  Molekülgattung  bedeuten.  Bezeichnet  man  mit  x  den 
Partialdruck  des  aus  dem  theoretischen  Gemenge  bei  Atmosphären- 
dmck  gebildeten  Ammoniaks,  so  ergibt  sich: 

0.75»  0.25 
K  = -j —  (5) 


Führt  man  den  Wert  von  K  in  Formel  4  ein,  löst  dieselbe 
nach  X  hin  auf  und  bezieht  sie  nur  auf  die  Bildung  von  1  Mol 
Ammoniak,  so  ergibt  sich: 

log  x  =  ?^- 6.918  (6) 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Rechnung  durchgeführt.  Die 
Differenzen  zwischen  100  x  beobachtet  und  100  x  berechnet  sind  un- 
gefähr ebenso  grofs  wie  die  Schwankungen  der  einzelnen  Messungen. 


^  Obige  Berechnung  ist  bereits  in  der  Z.  f.  Elekirochem.  32  (1907),  521 
veröffentlicht 

Z.  anorg.  ChMB.   Bd.  67.  28 
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t 

T 

VK 

100  a; 
berechnet 

100  X 
gefanden 

685 

958 

1830 

0.0196 

0.0178 

705* 

978 

2160 

0.0165 

0.0150 

790* 

1068 

3465 

0.00923 

0.00937 

809 

1082 

3783 

0.0082 

0.0087 

886 

1109 

4460 

0.00702 

0.0072 

845* 

1118 

4890 

0.00665 

0.00664 

876 

1149 

5900 

0.00561 

0.0055 

920 

1198 

7560 

0.00448 

0.0043 

976* 

1249 

9145 

0.00344 

0.00855 

1000 

1273 

10200 

0.00308 

0.0032 

1040 

1313 

12170 

0.00261 

0.0026 

*  Sind  Versuche  der  Zersetinng  von  Ammoniak. 


Versnobe  bei  niederem  Dmck. 


Um  dem  Einwände  zu  begegnen,  der  von  Yomherein  kaum  Be- 
rechtigung hat,  dafs  die  obigen  Werte  merklich  von  einer  Ab- 
weichung der  komprimierten  Gase  Yon  den  Gasgesetzen  beeinflufst 
werden  könnten,  wurde  eine  Anzahl  Versuche  bei  dem  niederen 
Drucke  von  12  — 15  Atm.  ausgeführt  Das  kleine  Manometer 
wurde  für  diese  Bestimmung  durch  ein  grofses,  feineres  Instru- 
ment der  Firma  Schaeffer  &  Budenberg,  das  die  lOtel  Atm. 
genau  anzeigte,  ersetzt.  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die 
erhaltenen  Resultate,  die  sich  mit  den  bei  hohen  Drucken  er- 
haltenen vollständig  in  Einklang  bringen  lassen.  Es  ergab  sich 
fttr  7'=1188^  100  a;  =  0.00  464,  während  Formel  (6)  den  Wert 
0.00460  liefert. 
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Das  Ammoniakgleicligewicht  vom  Standpunkte  des  H  ernst  sehen 

Wärmetheoremi. 

Auch  f&r  das  NEBNSTSche  Wärmetheorem,  das  ja  nur  im  Falle 
des  Ämmoniakgleichgewichtes  eine  auffallend  grofse  Abweichung 
zwischen  Versuch  und  Rechnung  ergab,  läfet  sich  jetzt  mit  unseren 
erhaltenen  Zahlen  eine  befriedigende  Lösung  geben. 

Die  mittlere  Wärmetönung  f&r  Ammoniak  berechnet  sich  aus 
unseren  Daten  zu  28000cal  f&r  T=  1150^  absolut  und  f&r  die 
Bildung  zweier  Mole  Ammoniak.  Nimmt  man  für  unseren  Fall 
den  von  Bsbthelot  bestimmten  Wert  f&r  die  Wärmetönung  des 
Ammoniaks  bei  Zimmertemperatur  0  =  24  400  an,  so  läfst  sich, 
da  ein  zu  grofiser  Temperaturkoeffizient,  nach  allem  was  wir 
über  die  Änderung  der  spezifischen  Wärme  der  Gase  mit  der  Tempe- 
ratur wissen,  nicht  anzunehmen  ist,  f&r  Ammoniak  die  Wärme- 
tönung nach  der  Formel: 


Q  =  23500+  7!r-0.0035r« 
mit  hinreichender  Genauigkeit  berechnen. 

Temp.  in  •  C 
absolut 

Q 
berechnet 

Q 
gefunden 

290 
1150 

25260 
26890 

24400 
28200 

Die  Reaktion: 

N,  +  8H,  =  2NH,  +  24  400  cal 

gewinnt  in  der  Fonn  der  Nebnst sehen  Gleichung  folgende  Gestalt: 


log  2Z=  - 


Oo 


4.571  T 


+  2v  1.75 


2v8 


WO  Qq  die  Wärmetönung  beim  absoluten  Nullpunkt,  4.571  das 
Produkt  aus  der  Gaskonstante  R  und  dem  logaritbmischen  Modulus 
und  2v  C  die  Summe  der  den  Stoffen  eigentümlichen  „chemischen 
Konstanten'^  die  aus  den  kritischen  Daten  und  Dampfdrucken  der 
betreffenden  Stoffe  abgeleitet  sind,  bedeuten. 

Die  Summe  der  ^^chemischen  Konstanten*' ist  in  diesem  Falle  2.58. 

28* 
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^»  C  -  3H,  +  N,  -  2NH,  =  6.60  +  2.6  -  6.62 » 
^»0  =  2.58. 

Diese  Daten  wurden  in  die  Gleichung  zur  Berechnung   che- 
mischer Oleichgewichte  in  homogener  gasförmiger  Phase  eingesetzt: 


log  2jr=  - 


5141 


+  3.5  log  T  -  0.00077  T  +  2.58. 


Auf  die  Bildung   nur  eines  Moles  Ammoniak  bezogen,   ergibt 
sich  die  Formel: 


log 


0.75V.  0.25V. 


2571 


+  1.75  log  T  -  0.000385  +  1.29. 


Die  Rechnung  ist  so  lange  eine  provisorische ,  bis  wir  nähere 
Kenntnis  über  die  spezifische  Wärme  von  Ammoniak,  ebenso  der 
yychemischen  Konstanten'^  C  fiir  8ticksto£f,  die  gerade  ftLr  dieses 
Gas,  ebenso  für  Sauerstoff,  am  unsichersten  sind,  haben. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  geringe  Übereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Experiment. 


VK 

NH,  in  Vol.-7o 

t'm   »C 

^in  •€ 

bei  1  Atm. 

berechnet 

beobachtet 

12170 

0.0026 

953 

1040 

10200 

0.0032 

914 

1000 

7560 

0.0043 

835 

920 

5900 

0.0055 

791 

876 

4500 

0.0072 

746 

836 

3780 

0.0087 

721 

809 

1830 

0.0178 

614 

685 

Nach  unseren  Versuchen  ergibt  sich  die  Wärmetönung  zu 
28  000  cal,  während  Thomsen  und  Bebthelot  für  2ämmertemperatar 
24000  cal,  resp.  letzterer  24  400  angeben.  Da  nach  allem,  was  wir  über 
die  spezifischen  Wärmen  der  Gase  wissen,  eine  staike  Änderung 
Ton  Q  mit  der  Temperatur  kaum  wahrscheinlich  ist,  so  möchte  man 
yermuten,  dafs  die  von  Thomsen  und  Beethelot  gefundenen  Werte 
für  die  Bildungswärme  von  Ammoniak  etwas  zu  gering  ausgefallen 


0.  Bbill,  Ann,  Phys.  21,  179. 


siad,  zumal  da  die  Ton  diesen  beiden  Forschem  benutzte  Methode 
(Bestimmung  der  Verbrennungswärme  des  Ammoniaks)  notwendig 
unsichere  Werte  geben  mufs;  z.B.  l^o  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Verbrennungswärme  zieht  etwa  8^/^  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Bildungswärme  nach  sich.  Nimmt  man  daher,  wie  wahrschein- 
lich gemacht,  für  die  Bildungs wärme  des  Ammoniaks  einen  etwas 
gröfseren  Wert  an  als  24000  cal,  so  wäre  die  Übereinstimmung  der 
Theorie  mit  den  durch  das  Experiment  bestimmten  Daten  prak- 
tisch Yollkommen. 

Die  Versuchsergebnisse  der  neueren  Arbeit  Yon  Habeb  und 
Lie  BossiGNOL^  kommen  den  yon  mir  bestimmten  Daten  wesentlich 
näher  als  die  früheren.  Der  immerhin  noch  beträchtliche  Unter- 
schied der  Resultate  dieser  beiden  Arbeiten  geht  aus  nachstehender 
Tabelle  hervor. 


Temp.  in  •  C 

NH,  in  Vol.-« 
Habbb 

/o  für  1  Atm. 

JOST 

700 

0.0221 

0.0174 

750 

0.0152 

0.0119 

800 

0.0108 

0.00867 

850 

0.00906 

0.00645 

930 

0.00650 

0.00427 

1000 

0.00481 

0.00320 

Eine  bestimmte  E^nzelursache  für  die  beträchtlichen  Ab- 
weichungen in  den  beiden  Arbeiten  anzugeben  ist^  mii*  nicht  möglich. 
Auch  finde  ich  keinen  Grund,  meine  Zahlen,  die  aus  einer  Menge 
untereinander  gut  übereinstimmender  Versuche  erhalten  sind,  für 
unzuverlässig  zu  halten. 

Zusammenfusung. 

Als  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  sind  anzuführen: 

1.  Der  von  Nebmst  konstruierte  elektrische  Druckofen  hat  sich 
vollständig  bewährt  und  dürfte  für  viele  Prozesse  ein  wertvolles 
Hilfsmittel  bilden. 

2.  Das  Ammoniakgleichgewicht  ist  nach  der  Formel: 

log  X  =  — 6.918  far  das  Temperaturgebiet  von  700  -  1040  <>  C 

durch  eine  Serie  untereinander  gut  stimmender  Versuche  festgelegt 
^  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  40,  2144. 


^ 
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Eine  bestimmte  Ursache  f&r  die  noch  vorhandene  intimerhin 
mäfsige  Differenz  mit  den  Habeb  sehen  Zahlen  vermag  ich  nicht 
anzugeben. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  physikalisch-chemischen  In- 
stitut der  Universität  Berlin  ausgeführt.  Es  sei  mir  gestattet, 
meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Pro£  Dr.  W.  Nebnst,  f&r  die 
fördernde  Anregung  zu  dieser  Arbeit,  sowie  f&r  sein  mir  stets  er- 
wiesenes Wohlwollen  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Berlin,  Phys.'Chemisehes  LtstUut  der  üniversitäL 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  25.  Februar  1908. 
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Komplexsalzbildung  56,  401. 


Jod,  eine  neue  polymorphe  Form  56, 

280. 
Jodometrische    Bestimmmung    des 

Kupfers  nach  de  Haön  56,  143. 

von  Kupfer  55,  119. 

Jodstärke  56,  209. 

Iridium,  die  Oxyde  des  57,  828. 


Kadmium  siehe:  Legierungen. 
Kalium  siehe:  Legierungen. 
Kalium-  Aluminiumsulfat ,     Reaktion 

mit    einem    Bromid-Bromatgemisch 

55,  188. 

—  Ammonozinkat  55,  194. 

—  volumetrische  Bestimmung  56,223. 
Kaliumchlorid,  Schmelze  mitSilber- 

chlorid  u.  Kaliumchromaten  57,  267. 
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Kalinmohromate,    SchmeUen    mit 

Kaliomchlorid  57,  267. 
Kaliumjodid,  Löslichkeit  in  Wasser 

56,  218. 
Katalyse  durch  Chromsfture  u.  ihre 

Salze  56,  72. 
Kobalt  siehe:  Legierungen. 
Kobaltnitrit  56,  228. 
Kohlenoxychlorid,  Einwirkung  auf 

Aluminiumhaloide  55,  152;  56,  49. 
Komplexsalzbildung     organischer 

Säuren  56,  401. 
Kupfer  siehe:  Legierungen.  . 
—  jodometrische  Bestimmung  55,  119; 

56,  148. 
Kupfersulfid,  Bednktion  zu  Kupfer- 

sulfär  56,  429. 
Kuproohlorid,  Formulierung 55, 175. 

L. 

Legierungen: 

Aluminium  mit  Blei,  Kadmium,  Eisen, 
Kupfer,  Kobalt,  Nickel  57,  118. 

Calcium  57,  186. 

Kalium  56,  109. 

Antimon  mit  Blei  55,  419. 

Calcium  57,  185. 

Chrom,  Mangan,  Silicium,  Zinn 

55,  1. 

Blei  mit  Aluminium  57,  118. 

Antimon  55,  419. 

Calcium  57,  185. 

Eisen  55,  58. 

Kalium,  Mangan  55,  1. 

Nickel  57,  34. 

Calcium  mit  Zink,  ELadmium,  Alu- 
minium, Thallium,  Blei,  Zinn,  Wis- 
mut, Antimon  u.  Kupfer  57,  185. 

Chrom  mit  Antimon  55,  1. 

Eisen  55,  402. 

Nickel  57,  84. 

Wismut  55,  1. 

Eisen  mit  Aluminium  57,  118. 

Blei,  Kadmium  55,  58. 

Chrom  55,  402. 

Kupfer  57,  1. 

Molybdän  55,  886. 

Platin  55,  68. 


Eisen  mit  Thallium  55,  58. 

Wismut  55,  58. 

Cadmium  mit  Calcium  57,  185. 

Eisen  55,  58. 

Kalium  56,  109. 

Nickel  57,  34. 

Zink  55,  415. 

Kalium  mit  Aluminium,  Blei,  Cac 

mium.  Magnesium,  Wismut,  Zini 

Zink  56,  109. 
—  —  Magnesium  57,  1. 
Kobalt  mit  Aluminium  57,  118. 

Kupfer  57,  1. 

Kupfer  mit  Calcium  57,  185. 

Eisen,  Kobalt,  Mangan  57, : 

Mangan  57,  258. 

Wismut  55,  412. 

Magnesium-Kalium  56,  109;  57,  : 

Nickel  57,  34. 

Mangan  mit  Antimon,  Blei  55,  1. 

Kupfer  57,  1.  253. 

Nickel,  Kupfer  57,  258. 

Zinn  55,  1. 

Molybdän  mit  Eisen  55,  886. 
Nickel  mit  Aluminium  57,  118. 
Blei,  Kadmium,  Chrom,  Ms( 

nesium,  Thallium,  Wismut,  Zini 

Zink  57,  34. 
Platin  mit  Eisen  55,  68. 
Silicium  mit  Antimon,  Wismut  55, 1 
Thallium  mit  Calcium  57,  185. 

Eisen  55,  58. 

Nickel  57,  84. 

Wismut  mit  Calcium  57,  185. 

Chrom  55,  1. 

Eisen  55,  58. 

Kalium  55,  109. 

Kupfer  55,  412. 

Nickel  57,  34. 

Silicium  55,  1. 

Zinn  mit  Antimon  55,  1. 

Calcium  57,  185. 

Kalium  56,  109. 

Mangan  55,  1. 

Nickel  57,  84. 

Zink  mit  Kadmium  55,  415. 

Kalium  56,  109. 

Nickel  57,  34. 
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igierungen,  Chemische  Konstitu- 
tion und  PotentiaB  56,  1. 
islichkeit  von  Kaliamjodid  in 
Wasser  und  Wasser  in  Kaliamjodid 
i>ei  tiefen  Temperataren  56,  218. 
Ulichkeiten  in  Lösungsmittel- 
Gemengen  55,  271. 

M. 

ignesium  siehe:  Legierungen. 
&ngan,  Phosphide  57,  241. 

siehe:  Legierungen, 
mganoxyde,    Dissoziationstempe- 
raturen 57,  104. 

srkurisalze,  Einwirkung  von  Am- 
moniak und  Aminen  auf  57,  72. 
srkurochlorid,  -bromid,  -Jodid, 
Formulierung  55,  175. 
stallozydhydrosole,  Herstellung 
lurch  Anätzen  (Peptisation  d.  Gkle) 
>7,  811. 

)difikationen,  heteromorphe,  der 
Phosphor-Arsengruppe  56,  898. 
>lekulargewicht,  Silbersulftit  und 
ias  Atomgewicht  von  Schwefel 55, 72. 

ebullioskopisohe  Bestimmungen  55, 
371. 

3  lekularge  Wichtsbestimmung 
larch  Verteilungsversuche  55,  356. 
>lybdän  siehe:  Legierungen. 

N. 
ekel  siehe:  Legierungen. 

0. 

'ganische  Säuren,  Komplexbildung 
56,  401. 

lydationsstufe    des    Palladiums, 
oeue  57,  898. 

cyde  des  Iridiums  57,  323. 
und  Fluoride  des  f^fwertigen  Wis- 
nuts  57,  220. 

P. 

.  1 1  a  d  i  u  m ,  neue  Ozydationsstufe  57, 

398. 

ssivität  des  Goldes  55,  821. 


Phosphide  des  Mangans  57,  241. 
Phosphorgruppe,         heteromorphe 

Modifikationen  der  56,  898. 
Platin  siehe:  Legierungen. 
Polymorphe  Form  von  Jod  56,  280. 
Porzellan,  Faradaysches  Gesetz  bei 

Stromdurchgang  durch  heifses  57, 1 54. 
Potential  u.  chemische  Konstitution 

der  Metallegierungen  56,  1. 


B. 

Reduktion     des     Kupfersulfids     zu 

KupfersulfÜr  auf  nassem  Wege  56, 

429. 
— ,  elektrolytische,  des  Hydrozylamin 

an  Kupferkathoden  56,  875. 
Revision   des  Atomgewichtes   von   — 

siehe:  Atomgewichte. 

8. 
Salz-    und    Komplexsalzbildung    bei 

hydroxylhaltigen  organischen  Säuren 

56,  401. 
Salze,  Hydrolyse  57,  878. 
Schmelzen    von   Kaliumchlorid   mit 

Silberchlorid    und    den   Kaliumbro- 

maten  57,  267. 
Schwefel,  Atomgewicht  55,  72. 

—  Dampfdruck   bei   niederer  Tempe- 
ratur 56,  145. 

Schwefelstickstoff  57,  281. 

—  Einwirkung  auf  Zinksalze  55,  297. 

—  Dissoziation  55,  279. 
Silber,  Atomgewicht  55,  34. 

—  und  Silberoxyde,  elektrochemisches 
Verhalten  57,  290. 

Silberchlorid,  Schmelze  mitKalium- 

chlorid  57,  267. 
Silbernitrat,  quantitative  Synthese 

und   die   Atomgewichte   von  Stick- 

stofip  und  Silber  55,  34. 
Silicium  siehe:  Legierungen. 
Siliciumoxydhydrate  56,  46. 
Silikate,  Beiträge  zur  Kenntnis   der 

56,  296. 

—  Darstellung  einiger  55,  159. 
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Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  bei  ' 
konstantem  Volumen  a.  das  G^eseti 
von  Dolong  u.  Petit  55,  200. 

Sp ratzen   der  sauren  Vanadate  ein- 
wertiger Metalle  56,  178. 

Stereo  Chemie  des  Chroms  56,  261; 
56,  279. 

Stickstoff,  Atomgewicht  55,  34. 

Sa If at  des  dreiwertigen  Urans  57,  234. 

System,  ZnO— CO,— H,0  56,  365. 


T. 

Thal  11  am  siehe:  Legierungen. 

Thalliumchlorid,  zur  Formulierung 
des  55,  175. 

Thalliumozyde  55,  130. 

Thorium,  Titan  und  Zirkon,  Tren- 
nung von  Eisen  56,  848. 

—  Trennung  von  Titan  56,  848. 
Titan,  volumetrische  Bestimmung  57, 

278. 

—  Thorium  und  Zirkon,  Trennung  v. 
Eisen  56,  348. 

—  Trennung  von  Thorium  56,  346. 
von  Zirkon  56,  344. 

—  und  Zirkon,  Abscheidung  bei 
Gegenwart  von  Eisen  56,  837. 


ü. 

Uran,  über  ein  Sulfat  des  dreiwer- 
tigen 57,  234. 

Urin,  Bestimmung  des  Arsens  56, 
153. 


V.  ■    .  ;■ 

Vanadate       einwertiger        MetaDk. 

Spratzen  der  56,  173.  ^ 

Volumetrische     Bestimmaiig     im 

Kalium  als  Kobaltnitrit  M,  818.' 
Verteilungsversuche,    Molekda^ 

gewichtsbestimmung  dnreh  U,  IMi 


W. 

Wärme  siehe:  spezifische  Wärme. 

Wasserhaltiges  Glas,  über  Ent- 
stehung und  Veränderung  56,  101. 

Wismut  siehe:  Legierungen. 

—  Oxyde  und  Fluoride  57,  820. 

Wismutoxydulverbindungen  51^ 
422. 


Zink  siehe:  Legierungen. 
Zinksalze,  Eta Wirkung  des  SokwvU* 

Wasserstoffs  auf  55,  297. 
Zinn  siehe:  Legierungen. 
Zinnthioglykolsäuren  66,  886. 
Zirkon,  Abscheidung  66,  887. 
— ,  Thorium  und  Titan,  Tronnaiig  T» 

Eisen  56,  348. 

—  Trennung  von  Titan  56,  844. 
Zustandsdiagramm  der  Ferroeul&t- 

Hydrate  55,  228. 

—  des  Systems  ZnO— CO,-^H,0  56, 
865. 

Zustandsdiagramme    siehe   aneh: 
Legierungen. 


2»»  „  Ou  4-  »0%  Co 

Gtät2t  mit  MI,  -i-  H^O^. 

KNifaclic  Vergrößerung. 


Fig.  S. 

TiO^o  Cu  4    60«  „  C  . 

Cicätzi  III ii  NH,  4-  H_(»_. 

100  fache   Vorgröuerung. 


Fig.  ». 

»0"o  Cu  +  10%  Co 

IJcät/t  mit  NH,  J-  II,Oj 

100  fache  VorgTÜüeruiig. 


h.g.  4. 

ir.%  Cu  ^  .h:,o,„  Fe 

Geätzt  mit  NH,  -f-  H,Ü,. 

GHfnrhe   Vi- r große runj;. 


Fig.  h. 

.M).4«.  Cu  -f-  49,6%  Fr 

Oeätxt  mit  NH,  +  H/),. 

fM  fache  VergrüOcrunV. 


Gcilft  (litt  WH 
fi«  fache  Vwi 


^«rb^  irpff  Leopold  Voss  in  Hamburg  (und  Le^pz\gV 


■■.... .TY   I; 


luiR  tur  anoiganiscne  cnemie.    aana  OY. 


rat.  jj. 


Figr.  1. 

30%  Cu  +  10%  Äln 
Schnell  g^ekühlt,  geätzt  mit  H.,S04. 
t8  fache  Vergrößerung. ' 


Fig.  2. 

30«,  Cu  +  70%  Mn 

Exponiert,  geätzt  mit  IffSO^. 

68  fache  Vergrößerung. 


Fig.  3. 

60%  Cu  +  60%  Mn 

Schnell  gekühlt,  geätzt  mit  H.SO«. 

ti8fache  Vergrößerung. 


v..<- 


Fig.  4. 

60%  Cu  +  50«.o  Ma 

Schnell  gekühlt,  geäut  mit  HNOj. 

68£iche  Vergrößerung. 


Fig.  ;■). 

.'.0%  Cu  -I-  bO'^U  ^^^^ 

Expomert,  geäUl  m\\.  W^Ci  ^. 

(58  fache  V  ©t >»tött<rt v\t\^ . 


VeHv  von  LeODOld  Voss  In  Hamhurap  (und  LuVnilffN. 


^r%V».  \»*VA«\  iu\.>.**.\''<»>'«'«^''^ 


Fig.  1. 
,2  At.-Pro2.  Mg  4-  R6.8  At.-Proz.  Cm 
GeäUt  mit  H5O,  +  NH,. 
68  fache  Vergrußerung. 


Fig.  S. 

28,8  At..Proz.  Mg  +  71,7  At.-Pro».  Cu 

Geätzt  mit  KCX. 

68  fache  Vergrößerung. 


Fig.  3. 

.7  At.-Prcz.  Mg  +  45,3  At-Prox.  Cu 

Geätzt    mit  HCl. 

68  fache  Vergrößerung. 


Fijf.  4. 

61.6  At.-Proz.  .Mg  -f-  38,4  At.-Proz.  Cu 

Geätzt  mit  HCl. 

68  fache  Vergrößerung. 


Fig.  ft. 

:,4  At.-Proz.  Mg  -f  87.4  At.-Proz.  Cu 

Geätzt  mit  HCl. 

68  fache  Vergrößerung. 


^&^i^' 


Fig    (}. 

M.O  At.-Proz.  Mg  -f  8,0  At-Proa.  Cu 

Ge.ätzt  mit  HCl. 

68  fache  VcrgröÜc-rung. 


»1,«^  \%i\A»\  v*««*Svll*M^^,^««»»'* 


Veriif  von  Leopold  Voss  in  Hamburg  (und  Le\pi\gV 


Fig.  1. 

J  Gow.-Proz.  Ni  -f  90  üew.-Proz.  Sa 

70  fache  YeripröOerung. 

Untere  Schicht. 


Vig.  S». 

10  Üfw.-Proz.  Xi  +  W  Gew.-Pros.  Sn 

24  fache  Vergrößerung. 

Obere  Schicht. 


Fig.  3. 

t  Gcw.-Proi.  N'i  -f-  75  üew.-Pro«.  Su 

70  facht*  VergröBernnfir. 


Fig.  4. 

b(i  Gew. -Pro«.  Ni  -f  50  G«-w.-Proz.  Sn 

18<>fache  Vergrüßeiung. 

Langsam  gi-kühlt. 


Fig.  6. 
Gew.-Proc.  Ni  +  45  Gew.-Proz.  Sn 
180  fache  Vergrößerung. 
Langsam  gekühlt. 


Fig.  «. 
5.'>  Gew.-Proz.  Ni  -\-  4*1  G«n<  .-Vtox.  ^v\ 


Veriag  von  LBopold  VOSS  In  Hamburg  (und  U\pz\c> 


K  \«^\«V  ;  JkM«  ^ 


Fig.  7. 
>  Gew.-Proi.  Ni  +  40  Gew.-Prox.  Sa 
180  fache  VergröBernag. 
Langsam  gekühlt. 


Fig.  K. 

60  Gew.-Proz.  Xi  +  40  Gew.-Prox.  So 

180  fache  Vergrößerung. 

Si-hnell  Ktrkühlt. 


Fig.  9. 

Gew. -Pro*.  Ni  -f-  35  Gew.-Proz. 

70  fache  Vergröüerung. 

Langsam  gekühlt. 


Fig.  10. 

67  Cfow.-Pri.*.  Ni  +  X\  Gew.-Proz.  Sn 

IHO fache  Vergrößerung. 

Langsam  ij^ekühlt. 


Fig.  11. 
Gew.-Pros.  Ni  +  30  Gew.-Proz.  Sn 
180  fache  Vergroßening. 
Langsam  gekühlt. 


Fig.  12. 
70  Gew.-Proz.  Ni -^  äO  Go\v.-V^v»i.  Sw 
\«üiAcV\c  V  et^^tT>aLV\^. 
SvAmvvAV  v;v\w\\\\.. 


Vwlag  von  L90pold  Voss  in  Htmburg  (und  Imd2\k^ 


fv%*K.\***WV  *«*V*fc'M 


At.-Prox.  Xi,  93,:»  At.-Proz.  Hi 
Brt  fache  Verg^röflerung^. 


Flg.  2. 

12,7  At.-Proi.  Ni,  87.»  At.-l'ro«.  Bi 

IHOfarhc  Vergrößerung. 


Fig.  8. 

25  At.-Proz.  N'i,  7.'i  At.-Proz.  Bi 

180  fache  Vergrößerung. 


Fig.  4. 
At.-Priiz.  Ni,  7:i  At.-Proz.  lii 
18u  fache  Vergrößerung. 
fiO  St.  exponiert. 


Fig.  6. 
,2  At.-Proz.  Xi,  4»,H  At.-l'r.)z.  Bi 
180  fache  Vergrößerung. 


:»0,2  .\t.-Proz.  Xi,  49.H  At.-Pro».  Bi 

180 fache  Vergrößerunc:. 

Ott  Si   e-x.v>OTv\cT\.. 


V$rlMg  von  Leopold  VOSS  In  Hamburg  (und  Le\pz\g\ 


O'ftV^  Xk^AmV  ^«n 


Vig.  1. 
180  fache  VergröBening. 


Fiff.  2. 

60%  Ni.  30%  Cr 

ItM)  fache  Vergrößcruoir. 


^■tHü... 

Fig.  3. 

12%  Ni.  5'J%  Cr 

18(>fai-he  Vergrößfruntf. 


Fi,.  A. 

80%  Ni.  70%  Cr 

180 lache  Vergrößerung. 

Schaelle  AbkOhlaagagetchwindigkeit. 


Fig.  .i. 

30«.  ft  Ni.  70"  p  Cr 

lÄO  tacVve   V  ti v5,t v»V>»* wxwvt . 


Vom, 


VtHag  V0.7  L§Olfold  Voss  In  Htmburg  (und  l«\pi\g^. 


,  \.x«<lM\  Wh»%««»* 


\. 


i'ig.  1. 

20'.'«  Ni,  «0%  Mff 

1 8<>  fa  che  Vcrj^ößiTuntf . 


Fitf.  2. 

:i5«p  Ni,  er»««  m^ 

1  «0  farne  Vergrößeriing. 


Fig    3. 

55  7o  N».  45  o/p  M»c 

180 fache  VtTerößtTunty. 


Fiif.  4. 

55".«  Ni,  45%  Mg 
TOf.tihi-  Vorgrülicrung. 


Fig.  :>. 

W»%  Ni,  40%  Mff 

180  fache  Vcrgrbßerunt:. 


Fiff.  6. 
18U  fache  Vti^ö^vitTNux^. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Himburg  (und  Le'tpztgV 


Yig,  7. 

70%  Ni,  30«/o  M^ 

180  fache  Vergr'6üeT\ir\g. 


Fig.  H. 

«3%  Ni.  17%  Mtf 
18()  fache  Vergröt^rung. 


l'ig.  9. 

m:»«  .  Ni,  15%  Mir 

180  fache  VergrÖlkTunjj. 


Fig.  10. 

90%  N'i.  10%  Mg 

160  fache  Vergrößtfrung. 


Fiff.  11. 


G;  lau. 


V$flMg  von  Leopold  Voss  in  Hamburg  {\M  \.«\p^^V 


>>9V.\n^i\«V  M 


Fifif.  1. 

«5«;o  Fr  +  35 Vo  AI 

Einfache  Vergrößeruns^. 

(icUtzt  mit  vurdünntcr  Salziaurc. 


Fig.  S. 

57,5  V,  Fe  +  42,3  «/o  AI 

180  fache  VergröOening. 

(ieätzt  mit  verdünnter  Salcsäuru. 


Flg.  2. 

6t)'V,  Fr  -f  4ü'7o  AI 

IbO fache  Vergrüßörung. 

(icützt  mit  veniünntcr  Salisäurv. 


k^M^ 


Fig.  4. 

55«  ,  Fe+45Vo  AI 

180  fache  VergröUerung. 

(ii>:it2t  mit  verdünnter  Salxsaur«*. 


Fig.  5. 

50%  Fe +  50%  AI 

68  fache  VergröBerung. 

Gcatxt  mit  Tordünnter  SülzsÄurc. 


Fig.  rt. 
;»u"  „  Fo -V  70".^  \i 


Vorlag  von  Leopold  Voss  in  HamburK  (und  U\pz\rV 
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-^      V 


sitschrift  für  anorganische  Chemie.     Band  57. 


Taf.  XI 


Fig.  1. 

81,25*/o  Ni-f  IM,?.»)«/»  AI. 

Nath  1  Stunilc  bei  TiftO"  abt;rsrhi(>i  kt. 

68f.ti.he  Vergnißcrung'.     Geätzt  mit  Fo  CI,. 


Fig.  2. 

S.«»«.,  Ni-f  15%  AI. 

lici  (gewöhnlichen  H  •iininin^en  abgekühlt. 

(iH  fache  Vi-rgröQcrung.     Geätzt  mit  Fe  CI3. 


Fig.  8. 

85 «/o  Ni  -f  15%  AI. 

Na«  h  IH  Stiiiwlen  bei  1050"  langsam  .ib»;okü}ilt. 

KXfai.he  Vergrößerung.     Geätzt  mit  Fi>  C\.. 


Fig.  4. 

2:>%  Ni-l-75%  AI. 

Im  i  :;rwiihnli<  hi'n   ltcdingiin;:en  abi^rkühlt. 

■Jllailu-  VirjjiölkTunpr.     Gcät»l  mit  l'i- CIj. 


r,m*>  ln«*itirt  JttÜM  KlMiUiartft,  l*ipri| 


Veiiig  von  Leopold  Voss  In  Hamburg  ^und  Le\pz\g\ 


Fig.  1. 

XU»,,  Cu  4-  11  •..,  AI.    fiKfache  ViTj{n)ßirunj{. 

Geätzt  mit  konx.  HNO,. 


Fig.  2. 

*.»1, I*  ,  Lu  -j-  M*',  AI.    6«fu«  Ik*  VcrgrüliiTuni;. 

Geätxt  mit  konz.  HNO,. 


Fig.  3. 

87,rt«  0  ^'"  +  l-»4%  AI.     68 fache  Vergrößerung. 

Geätzt  mit  konz.  HNO,. 


Fig.  4. 
70*  „  Cu  -r-  34»Vo  AI.   H8  fache  Vergröß.    Geätzt  mit 
konz. HNO,.  Nach 8 Stand,  bei 600^ Ungs.  abgekühlt. 


'^'^mjSL.-^' 


Fig.  5. 

hl  •/„  Cu  -f  ia"/»  AI.     «W  fache  Vergrößerung. 
Geätzt  mit  konz    HNO«. 


Fig.  6. 
12 •>,;  Cu  4-  W* •/«  AI.     6« fache  V.rgröliening. 
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Antimonide  des  Eisens  und  des  Cadmiums. 

Von 

N.  S.  KuBNAKow  und  N.  S.  Konstanthtow.^ 

Mit  6  Figuren  im  Text  und  2  Tafeln. 

Bestimmte  Verbindungen  des  Phosphors,  Arsens,  Antimons  und 
Wismuts  mit  verschiedenen  Metallen  zeigen  eine  unzweifelhafte 
Analogie  mit  den  Typen  der  entsprechenden  Wasserstoffderivate. 
Dieses  Verhalten  tritt  mit  besonderer  Deutlichkeit  bei  den  Metalliden 
(Antimoniden  oder  Stibiden)  hervor,  die  in  der  letzten  Zeit  eingehend 
untersucht  worden  sind. 

Bei  den  Antimoniden  der  elektropositiven  Metalle  der  I.,  H. 
und  lU.  Gruppe  des  periodischen  Systems  sehen  wir  das  Auftreten 
von  zwei  Wasserstofftypen  SbH,  und  SbH,  (oder  Sb,H^).  Durch 
Substitution  des  Wasserstoffes. in  SbH,  durch  ein-,  zwei-  oder  drei- 
atomige Metalle  sind  folgende  Verbindungen  gebildet: 

SbLi,  (Lbbkaü)  SbjMgj  (Gbubb) 

SbNa,  (Mathewson)  Sb^Zn,  (Cooke,  Möneemeyeb,  Zemgzuzny) 

SbKj  (Loewig)  SbjCd,  (Kubnakow   und   Konstantinow, 

SbCu,  (Stead,  Baikow)  SbAl  (Wbight,  Gautieb).      [Tbeitschke) 

Als  Derivate  des  bis  jetzt  noch  unbekannten  Antimonwasser- 
stoffes SbHj  (oder  Sb,HJ,  welcher  zum  Typus  des  Hydrazins  N,H^ 
oder  des  flüssigen  Phosphorwasserstoffes  PjH^  gehört,  erweisen  sich 
die  Verbindungen: 

SbCuj  (Stead,  Baikow) 

SbZn  (CooKE,  MöNKEMEYEB,  Zemgzuzny) 

SbCd  (Kubnakow  und  Konstantinow,  Tbeitschke). 

»  Aus  den  Ber,  d.  St  Petersburger  Polytechniseßten  Institutes  8  (1907),  139 
ins  Deutsche  übertragen  von  J.  PiNSKBR-Berlin. 

Z.  aoorg.  Cbem.     Bd.  68.  1 


Allein  mit  diesen  zwei  Typen  sind  die  Repräsentanten  der 
Antimonklasse  noch  lange  nicht  erschöpft.  Bei  den  Verbindungen 
des  Antimons  mit  den  Schwermetallen  der  VIL  und  VIII.  Gruppe 
des  periodischen  Systems  —  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Pt  —  treten  neue 
Typen  Sb^M",  SbM"3  und  Sb,M"3  hervor,  die  aufserordentliche  Stabilität 
besitzen  und  in  der  Natur  in  Form  von  verschiedenen  Mineralien 
verbreitet  sind. 

Die  Antimonide  der  allgemeinen  Formel  Sb^M"  stellen  die 
Derivaten  der  niedrigsten  Wasserstoflfverbindung  SbH  oder  Sb,H, 
dar,  und  die  Körper  Sb^M"^  und  SbM",  sind  dadurch  bemerkens- 
wert, dafs  ihr  Gehalt  an  Metall  M"  den  für  die  Derivate  der  höchsten 
Wasserstoflfverbindung  des  Antimons  SbHj  theoretisch  erforderlichen 
übersteigt. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  werden  die  von  uns  bei  der 
Untersuchung  der  Legierungen  des  Antimons  mit  Eisen  und  Cadmium 
erhaltenen  Besultate  wiedergegeben. 

1.   Legierungen  von  Antimon  mit  Eisen.^ 

Über  die  chemische  Natur  der  genannten  Legierungen  liegen 
in  der  Literatur  nur  wenige  Angaben  vor.  Bsbgmann,  Beaümijb, 
Gehlen  und  Bebtieb  zeigten,  dafs  Eisen  und  Antimon  sich  in  allen 
Verhältnissen  zusammenschmelzen  lassen.  Nach  den  Beobachtungen 
von  Chbistoffle^  sind  die  den  Atom  Verhältnissen  Sb :  Fe  =  1 : 1  — 1.5 
entsprechenden  Legierungei;^  so  spröde,  dafs  sie  sich  zwischen  den 
Fingern  zu  Pulver  zerreiben  lassen. 

P.  Weiss'  untersuchte  die  magnetischen  Eigenschaften,  wobei 
es  sich  zeigte,  dafs  eine  Legierung  mit  38.6  Gewichtsprozenten  Fe 
ihren  remanenten  Magnetismus  vollständig  verliert  und  zum  Unter- 
schiede von  den  meisten  anderen  schwachmagnetischen  oder  dia- 
magnetischen Körpern  nicht  proportional  der  Intensität  des  Magnet- 
feldes magnetisiert  wird. 

Diese  Legierung  kommt  dem  von  uns  gefundenen  dystektischen 
Punkte  bei  40.17  Gewichtsprozenten  Fe,  der  die  bestimmte  Ver- 
bindung FcjSb,  charakterisiert,  sehr  nahe. 

^  Mitgeteilt  der  ehem.  Abteilung  der  russ.  phys.-chem.  Gesell,  in  der 
Sitzung  vom  2.  März  1906. 

*  P.  Chbistoffle,  Kecherches  sur  les  combinaisons  de  rantimoino  ayec  les 
diflförents  m6taux.    Th^se,  Göttingen  (1863),  p.  20. 

^  P.  Weiss,  Th^se  de  doctorat  des  sciences,  Paris  1896.  —  Guillbt,  Etade 
industrielle  des  alliages  metalliques,  p.  448. 


Zur  Gewinnung  von  Legierungen  mit  einem  Fe-Gehalt  bis  zu 
20  Gewichtsprozenten  gingen  wir  von  einem  besonders  dargestellten 
und  analysierten  eisenreichen  (65  ^/^  Fe  und  35%  Sb)  Präparate 
aus,  das  zu  einer  bestimmten  Menge  Antimon  hinzugefügt  wurde. 

Diese  Legierung  von  65  ^/^  Fe  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Goldschmidt  durch  Eintragen  von  Antimonstücken  in  das  ge- 
schmolzene Eisen  erhalten,  nachdem  die  Reaktion  zwischen  Eisen- 
oxyd mit  Aluminium  bereits  stattgefunden  hatte. 

Die  Schmelzoperation  wurde  zum  Teil  in  Fletcheb  sehen  Gas- 
öfen ausgeführt,  in  den  meisten  Fällen  dienten  aber  zu  diesem 
Zwecke  Kryptolöfen.  Die  letzten  geben  leicht  hohe  Temperaturen 
und  gestatten  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  zu  regulieren. 

Bei  den  thermometrischen  Bestimmungen  wurden  die  einzelnen 
Substanzen  so  abgewogen,  dafs  ein  Regulus  von  50 — 60  g  entstand. 
Zum  Schutze  der  Schmelzen  vor  Oxydation  wurde  bei  Legierungen 
von  0 — 50  Gewichtsprozenten  Fe  Koblenpulver  zugefügt;  die  un- 
mittelbare Wägung  der  Reguli  nach  dem  Versuche  ergab  sehr  geringe 
Gewichtsänderungen.  Die  Aufzeichnung  der  Abkühlungskurven  ge- 
schah automatisch  mit  Hilfe  des  Registrierpyrometers.  ^  Nach  der 
Einschaltung  eines  Ergänzungswiderstandes  (200  Ohm)  in  die  Kette 
des  Thermoelementes  von  Le  Chatelieb  entsprach  1  mm  der  Ver- 
schiebung des  Lichtpunktes  auf  dem  Bromsilberpapier  2.6^. 

Die  Resultate  der  pyrometrischen  Beobachtungen  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt. 

(S.  TabeUe  1,  S.  4.) 

Die  graphische  Darstellung  der  Resultate  der  Tabelle  1  gibt 
das  Schmelzdiagramm  ÄBCDEF  (Fig.  1),  das  aus  vier  einzelnen 
Zv^eigen  AB,  BC,  ÖDE,  EF  besteht,  welche  auf  die  Existenz  einer 
gleichen  Anzahl  von  festen  Phasen  hinweist  Die  Bedingungen  der 
Ausscheidung  der  letzten  sind  durch  folgende  ausgezeichnete  Punkte 
charakterisiert: 


Gewichtsprozente 
Fe          1          Sb 

Temp.  in  • 

1.5 

98  5 

628 

7.0 

,        93.0 

732 

41.17 

1        58.83 

1014 

49.50 

1        50.50 

1002 

Eutektischer  Punkt  B  ,  .  , 

Umwandluugspankt  C  .  .  . 

Dystektischer  Punkt  D  .  .  . 

Eutek tischer  Punkt  E  ,  .  . 

*  N.  KuBNAKOw,  Joum,  russ.  ehern,  Öes.  36  (1904),  341;  Z.  anorg,  Chem. 
42  (1904),  184. 
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Tabelle  1. 
LegierQDgen  yon  Antimon  mit  Eisen. 


Äto 

Fe 

GewidhtB-*/^  ■ 

Teroper&taran 

in  ^ 

Sb 

6b 

Fe 

Beginn  d. 

Umwand- 
luagi^ 

Eutek- 

Bemerkungen 

y 

liwtio^ 

pank^ 

tikan^ 

10D.0 

. . 

lOO.O 

_^ 

632 





97.d 

2.1 

99.0 

uo 

630        , 

— 

628 

ms 

3.2 

98.5 

1.5 

628 

— 

628 

EutekU  Punkt 

d2.a 

7.2 

96.5 

3,5 

68S 

— 

628 

86.1 

13.9 

93.0 

7.0 

732 

628 

UmwandiuQga 
punkt  G 

89.3 

11.7 

94.2 

5.8 

716 

««i- 

628 

82.7 

1T,3 

91.0 

9.0 

785 

728 

628 

79 

21 

89.0 

11.0 

813 

728 

629 

7i,5 

25.5 

86,0 

14.0 

850 

730 

629 

6A.S 

31.1 

83.0 

17.0 

885 

730 

628 

62.4 

37.6 

78.0 

22.0 

954 

728 

628 

58.3 

41,7 

75.0 

25  0 

972 

728 

628 

54.5 

45.5 

72.0 

28.0 

986 

721 

628 

51,5 

4t»«5 

69.5 

30.5 

990 

719 

— 

4B.6 

5K4 

67.0 

33.0 

993       1 

716 

^ 

45.3 

54-7 

64.0 

36.0 

1000 

717 

— 

43.2 

56.8 

82,0 

38.0 

1010 

718 

— 

39.4 

60.6 

58.3 

4L7 

1014 

— 

— 

Df  stektikum  . 

BB.2 

61.g 

57.0 

43-0 

1012 





36.3 

63.7 

55.0 

45,0 

1012 

— 

— 

85.4 

64^6 

54.0 

46J> 

^— 

_ 

1002 

34.4 

Ü5.6 

53.0 

*^ 

— 

— 

— 

32.2 

67.8 

50.5 

49.5 

1002 

1002 

Eatektikum  J 

26.8 

73.2 

44.0 

56.0 

1132 



1002 

24.1 

75.9 

40.0 

60.0 

1182 

— 

1002 

20.7 

79.3 

36.0 

64.0 

1242 

— 

1002 

17.3 

82.7 

31.0 

69.0 

1282 

— 

1002 

9.0 

81.0 

17.7 

82.3 

1400 

— 

1005 

4.5 

95.5 

9.4 

90.6 

1470 

— 

1005 

2.4 

97.6 

5.0 

95.0 

1504 

— 

— 

— 

100.0 

— 

100.0 

1544 

— 

— 
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Der  Zweig  FE  entspricht  der  Erystallisation  des  Eisens.  Die 
Ausscheidungen  des  genannten  Metalles  in  Form  dunkler  Dendriten 
zeigten  sich  beim  Ätzen  der  Schliffe  mit  verdünnter  Salpetersäur e. 


1600 


t400 


1200 


1000 


0%    10       eo      30      *o      50      eo      7o      ao      90     100% 

Fig.  1. 
Legierungen  von  Eisen  mit  Antimon. 


wie  dies  auf  dem  Mikrogramm  1,  Tafel  I  (bei  1 20  f acher  Vergröfserung), 
ersichtlich  ist  Mit  steigendem  Eisengehalt  nimmt  die  Menge  des 
zweiten  Strukturelementes  —  der  hellen  eutektischen  Masse  — 
allmählich  ab.  Entsprechende  eutektische  Haltepunkte  auf  den  Ab- 
kühlungskurven lassen  sich  auch  bei  Legierungen  mit  5  Gewichts- 
prozenten Sb  verfolgen.  Dies  weist  daran^ii^^iiB  die  Konzentration 
der  festen  Lösungen  des  Antimons  in 
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nicht  übersteigt  Die  Existenz  fester  Lösungen  wird  auch  Axarci 
die  homogene  Struktur  der  SchliflFe  im  Intervalle  0 — 5  Gewicb/5- 
prozente  Sb  bestätigt 

Der   Zweig   CDE  ist  durch   das  Temperaturmaximum  D  bei 
1014°    und    60   Atomprozenten    Fe    (41.17    Gewichtsprozente    Fe) 
charakterisiert.     Aus  der  Tatsache,  dafs  das  Atomverhältnis  Sb:Fe 
im  Funkte  D  gleich  2 : 3  ist,  folgt,  dafs  sich  in  diesem  Gebiete  das 
Antimonid  Sb^Fe,  ausscheidet,  das  als  Derivat  des  Antimonwasser- 
stoflfes  SbHg  erscheint.  Die  Temperaturemiedrigung  auf  dem  Zweige  DE 
(41.17 — 49.5  Gewichtsprozent  Fe)   ist  sehr  gering   und   beträgt  im 
ganzen  12®.     Das  Fehlen  eutektischer  Punkte  bei  1002®  auf  den 
Abkühlungskurven  und  die  homogene  Struktur  der  Schlifife  sprechen 
dafür,   dafs  in  den   Konzentrationsgrenzen   41.17 — 46.00  Gewichts- 
prozente  Fe,    die   Verbindung   FegSb,   feste   Lösungen    mit    über- 
schüssigem £isen  bildet. 

Zur  Charakteristik  der  Mikrostruktur  in  diesem  Gebiete  mögen 
Figg.  2  und  3,  Tafel  I,  dienen.  Auf  der  letzten  ist  das  Photogramm 
eines  Präparates  mit  41.2  Gewichtsprozenten  Fe  abgebildet,  das 
seiner  Zusammensetzung  nach  dem  dystektischen  Punkte  D  ent- 
spricht. Nach  dem  Atzen  mit  schwacher  Salpetersäure  sind  auf 
demselben  homogene  Körner  des  Antimonides  FejSb,  ohne  Bei- 
mengungen von  Zwischensubstanz  sichtbar.  Eine  derartige  Struktur 
ist  Legierungen  mit  einem  Gehalt  von  41.17 — 46.0  Gewichts- 
prozenten Fe  eigen.  Die  Gegenwart  des  Eutektikums  läfst  sich  nur 
bei  Schliffen  beobachten,  die  mehr  als  46.0  Gewichtsprozente  Fe 
enthalten.  Um  die  sehr  feine,  schiebt-  und  punktartige  eutektische 
Masse  sichtbar  zu  machen,  ist  eine  stärkere  Vergröfserung  (300  bis 
400 fach;  siehe  Fig.  2,  Tafel  I)  erforderlich. 

Bei  der  Erstarrung  der  dem  Gebiete  CD  angehörenden  Legie- 
rungen (7.0 — 41.17  Gewichtsprozente  Fe)  läfst  sich  ein  zweiter  Halte- 
punkt bei  732®  beobachten,  der  dem  Umwandlungspunkte  C  (7.0  Ge- 
wichtsprozente Fe)  entspricht. 

Bei  Temperaturen  unterhalb  732^  scheidet  sich  aus  der  ge- 
schmolzenen Masse  ein  neuer,  antimonreicherer  Körper  aus,  dem 
die  Zusammensetzung  FeSb^-Eisendiantimonid  zukommt  Demselben 
gehört  der  Zweig  OB  des  Diagrammes  an,  der  zwischen  dem  Um- 
wandlungspunkte G  und  dem  Antimoneutektikum  B  liegt  Wie  die 
Abkühlungskurven  zeigen,  erfolgt  im  eutektischen  Punkte  B  die 
vollkommene  Erstarrung  sämtlicher  0 — 28  Gewichtsprozenten  Fe 
enthaltenden  Legierungen  (Linie  bBb^). 


Der  der  Erystallisation  des  freien  Antimons  entsprechende 
Zweig  AB  ist  von  sehr  geringer  Ausdehnung  (von  0—1.5  Gewichts- 
prozenten Fe). 

Die  Verbindung  FeSb,  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen; 
im  ümwandlungspunkte  C  (bei  732^  liegt  das  Gleichgewichtssystem: 

3  FeSbj  :^r^-^  FejSb,  +  4  Sb 
vor. 

Bei  Erniedrigung  der  Temperatur  unterhalb  732^  schreitet  diese 
Reaktion  unter  Bildung  von  FeSb,  fort,  aber  zu  ihrer  vollständigen 
Beendigung  ist  eine  sehr  lange  Zeit  erforderlich.  Bei  den 
üblichen  Abkühlungsbedingungen  erreicht  der  genannte  Frozefs 
auch  nach  der  vollständigen  Erstarrung  der  Legierung  sein  Ende 
nicht. 

Bei  den  Antimoniden  der  Metalle  der  VIIL  Gruppe  —  Elisen  ^ 
Nickel,  Kobalt  —  beobachten  wir  im  allgemeinen  eine  gewisse 
Trägheit  in  den  chemischen  Wechselwirkungen  und  eine  Neigung  für 
das  Auftreten  instabiler  Zustände.  Die  Untersuchungen  der  Antimon- 
verbindungen der  elektropositiveren  Metalle  der  IL  Gruppe,  wie 
z.  B.  des  Zinks  ^  und  Cadmiums  (s.  unten)  zeigen,  dafs  auch  diesen 
instabile  Gleichgewichte  eigen  sind,  allein  nach  vollständiger  Er- 
starrung findet  bei  weiterer  Temperaturemiedrigung  eine  Beaktion 
unter  Wärmeentwickelung  statt,  welche  das  System  in  seinen  stabilen 
Zustand  zurückzuführen  bestrebt  ist.  Auf  den  Abkühlungskurven 
macht  sich  dieser  Frozefs  durch  grofse  Temperatursprünge  merkbar, 
die  bei  den  Zink- Antimonlegierungen  bis  80^  erreichen. 

Bei  den  Antimoniden  des  Eisens  und  des  Nickels  bleiben  die 
festen  Körper,  die  im  flüssigen  Zustande  nicht  zur  Beaktion  ge- 
langten, in  demselben  Zustande  auch  bei  weiterer  Temperatur- 
erniedrigung, wenn  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  erheblich  ist. 

Diese  Erscheinungen  bieten  grofse  Schwierigkeiten  bei  den 
thermischen  und  mikroskopischen  Untersuchungen  der  Legierungen» 

So  werden  beispielsweise  bei  einer  der  Formel  des  Dianti- 
monides  FeSb,  (18.9  Gewichtsprozente  Fe,  33.33  Atomprozente  Fe 
entsprechenden  Legierung  bei  gewöhnlichen  Abkühluugsgeschwindig- 
keiten  (1—2  Stunden  im  Intervalle  1000—300^  SchliflFe  erhalten, 
welche  die  Gegenwart  dreier  Strukturelemente  aufweisen,  wie  dies 
aaf  Mikrogramm  4,  Tafel  I,  deutlich  zu  sehen  ist.     Die  durch  die 


*  8.  ZsxciüZNT,  Joum,  russ,  ehem.  Oes.  38  (1906),  17;  Z.  anorg.  Ohm^ 
49  (1906),  484. 
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Salpetersäure  dunkel  gefärbte  FegSb,- Dendriten  stellen  prim&re  Ab- 
scheidungen bei  der  Erstarrung  der  flüssigen  Schmelze  dar;  sie  sind 
von  einer  Hülle  aus  den  später  angewachsenen  eckigen  Erystallen 
des  Diantimonides  FeSb,  umgeben.  Das  letztere  tritt  beim  Polieren 
in  Form  von  Erhöhungen  auf  der  Oberfläche  der  eutektischen 
Masse  auf,  die  vorwiegend  aus  Antimon  besteht  (98.5  Gewichts- 
prozente Sb).  Anscheinend  verhindert  die  Hülle  von  FeSb,,  dafs 
die  Erystalle  FegSb,  mit  dem  antimonreichen  Entektikum  nach  der 
Gleichung: 

FejSb, +  4Sb==3FeSb, 
in  Reaktion  treten. 

Nur  eine  sehr  dauernde  Erhitzung  auf  Temperaturen  zwischen 
dem  eutektischen  und  dem  ümwandlungspunkte  (628 — 732^  gab  die 
Möglichkeit,  die  genannte  Reaktion  zu  Ende  zu  bringen  und  das 
System  in  den  stabilen  Zustand  überzuführen. 

Nach  30  stündigem  Glühen  im  elektrischen  Ofen  von  Hbbäus 
bei  710^  zeigte  eine  Legierung  mit  dem  Verhältnis  Fe:Sb  =  1:2 
(18.9  Gewichtsprozent  Fe,  33.33  Atomprozent  Fe)  die  Struktur,  die 
einem  homogenen  Körper  eigen  ist.  Das  Mikrogramm  des  in  dieser 
Weise  geglühten  Präparates  ist  in  Fig.  5,  Tafel  I,  dargestellt.  Die 
Ätzung  mit  Salpetersäure  zeigt  im  Schliffe  Erystallkömer,  auf  deren 
Berührungsflächen  keine  Zwischensubstanz  bemerkbar  ist.  Die  für 
die  ungeglühte  Legierung  charakteristischen  dunklen  FejSb^-Den- 
driten  und  das  antimonhaltige  Eutektikum  (s.  Fig.  4,  Tafel  I)  sind 
ToUkommen  verschwunden. 

Die  Schliffe  der  Legierungen  mit  1.5 — 7  Gewichtsprozent  Fe 
zeigen  die  charakteristischen  Ausscheidungen  der  Verbindung  FeSb, 
in  Form  von  rhombischen  Skeletten,  die  auf  dem  dunklen  Unter- 
gründe der  eutektischen  Masse  nach  der  Atzung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  deutlich  hervortreten  (s.  Fig.  6,  Tafel  I,  und  Fig.  7, 
Tafel  II).  Die  Hohlräume  der  Reguli  sind  mit  glänzenden  feinen 
Erystallen  dieser  Substanz  oft  besät 

In  vorzüglich  ausgebildeten  Krystallen  kommt  das  Di- 
antimonid  FeSb,  in  dem  sogenannten  „Rohantimon"  vor  —  einem 
Hüttenprodukte,  das  beim  Schmelzen  der  Antimonerze  nach  der 
Niederschlagsarbeit  erhalten  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das 
natürliche  Antimonsulfid  Sb^S,  mit  einem  ÜberschuTs  von  noietal- 
lischen  Eisen  behandelt,  wobei  die  Reaktion: 

Sb2S3  +  3Fc  =  2Sb  +  3FeS 
stattfindet. 
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Das  Schwefeleisen  (mit  einem  Teil  vom  Schwefelantimon}  scheidet 
sich  in  Form  einer  Schicht  —  des  Rohsteins  —  aus,  und  das  er- 
haltene Antimon  löst  eine  gewisse  Menge  Eisen  und  anderer  Bei- 
mengungen auf.  Dieses  eisenhaltige  Produkt  fährt  den  Namen  ,yRoh- 
antimon'^  in  ungarischen  Hütten  und  y,Singles<<  in  England.  Das 
Rohantimon  der  englischen  Fabriken  (Singles)  enthält  nachSoHNABRL:^ 

Sb 91.63  7o 

Fe 7.23 

S        0.82 

Dieses  wird  einer  weiteren  Verarbeitung  unterworfen  ^  von 
Eisen  gereinigt  und  liefert  dann  das  käufliche  metalb'sche  Antimon 
(antimonium  regulus). 

Bei  der  Besichtigung  der  metallurgischen  Abteilung  der  Pariser 
Weltausstellung  1900  hat  einer  von  un^,  dank  der  Liebenswürdigkeit 
der  Administration  der  ungarischen  Abteilung,  Proben  Rohantimons 
des  ungarischen  Antimonwerkes  Szalonak  (Eomitat  Eisenburg)  erhalten, 
die  in  den  Hohlräumen  schön  ausgebildete  Erystalle  enthielten,  welche 
das  oben  genannte  Diantimonid  darstellen.  Nach  der  Ton  der  Hütten- 
administration mitgeteilten  Analyse  bestand  das  Rohantimon  aus: 


Sb      .    .    .    . 

.     86.46% 

Fe      .    .    . 

,     .     10.06 

S        ... 

.     .       3.15 

As      .    .    . 

.     .       0.09 

Cu      .    .     . 

.     .       O.Ol 

99.76  7o 

Die  aus  demselben  ausgelesenen  Erystalle  bestanden  aus  Eisen 
und  Antimon;  die  Analyse  ergab  folgendes: 

Sb      .    •     .    .    .       86.907^ 

Fe 12.74 

S        0.33 


99.97  7o 


Die  Formel  des  Diantimonids  FeSb,  erfordert  18.92  Gewichts- 
prozent Fe. 

Bei  sorgfältigeren  Auslesen  wurden  von  uns  Erystalle  mit 
einem  höheren  Eisengehalt  —  bis  14.3^0  —  erhalten;  es  ist  aber 


1  ScHMABEL,  Handbuch  der  MeUllhüttenkunde  II,  2.  Aufl.,  S.  594. 
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kaum  möglich,  in  dieser  Weise  zu  der  reinen  Verbindung  zu  gelangen. 
Die  Untersuchung  eines  geätzten  Schliffes  unter  dem  Mikroskop 
zeigte  2  Strukturelemente,  die  ihrem  äufseren  Aussehen  nach  mit 
denen  in  Fig.  6,  Tafel  I,  und  Fig.  7,  Tafel  II,  identisch  sind.  Es  ist 
offenbar  unmöglich,  durch  einfaches  mechanisches  Auslesen  das  Di- 
antimonid  von  der  eutektischen  Masse,  die  überschüssiges  Antimon 
enthält,  gänzlich  abzusondern. 

Die  ersten  Messungen  der  Eryötalle  des  Diantimonids  FeSb, 
wurden  auf  unsere  Bitte  von  G.  Wyboüboff  in  Paris  ausgeführt; 
ferner  sind  wir  für  die  eingehendere  krystallographische  Unter- 
suchung Herrn  W.  Isküll  in  St.  Petersburg  verpflichtet  Bei  dieser 
Gelegenheit  möchten  wir  den  genannten  Herren  unseren  herzlichsten 
Dank  aussprechen.  Nach  den  Beobachtungen  dieser  Forscher 
gehören  die  Erystalle  des  Diantimonids  dem  rhombischen  System 
an  mit  dem  Axen Verhältnisse: 

a:b:c  =  0.5490: 1 : 1.1237  (G.  Wtbouboff), 
=  0.5490: 1 : 1.1212  (W.  Isküll). 

Die  nachstehenden  Angaben  sind  der  Ab- 
handlung von  W.  Isküll^  entnommen: 

„Die  Krystalle  von  der  Gröfse  bis  3  mm 
sind  zu  stahlgrauen  Drusen  vereinigt,  die 
einen  starken  Glanz  besitzen.  Bei  aufmerk- 
samer Betrachtung  weisen  sie  eine  skelett- 
fÖrmige  Struktur  mit  stufenartigen  Vertiefungen 
an  den  Flächen  auf;  daher  besitzen  nur  die 
sehr  kleinen  Individuen  vollkommen  glatte 
Flächen.     Fig.  2  veranschaulicht  die  äufsere 

Form    der   Diantimonidkrystalle.     Der   Habitus,    prismatisch.      Die 

beobachteten  Formen:    m(llO),  q{Oll). 

Zahl  d.  Messungen  Mittel 

/«:m  =  (110):(110)  =  24  570  32':f4' 

g  :g    =(011):(0U)  =  27  96«33'TS' 

7n:q    =(nO):(011)=  58  68082Vt=f5V, 

Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  m(llO). 

Härte  ist  —  3;  Strich  dunkelgrau. 

Unter  den  Mineralien  finden  sich  zwei  analog  zusammengesetzte 
Körper  —  LöUingit  (FeAsg)  und  Safflorit  (Co,  Fe) As,,  die  als  völlig 
isomorph  mit  FeSb^  zu  betrachten  sind: 

*  W.  Isküll,  Qroths  Zeitschr.  f.  Kryslaüogr.  42  (1906),  877. 


Fig.  2. 


Berechnet 


68*57' 
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a     :  b  :      c 
LöUingit   .......     0.6689:1:1.2331  (Bböggeb)^ 

Safflorit 0.5685: 1 : 1.1180  (Sjögren) « 

Eisendiantimonid   ....     0.5490  : 1 : 1.1212  (Isküll) 

Somit  erweist  sich  die  Verbindung  FeSb,  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung und  den  krystallographischen  Formen  nach  als  das 
nächste  Analogon  des  LöIIingits  FeAs,,  der  zu  der  rhombischen 
oder  Markasit-Abteilung  von  Mineralien  des  Eiestypus  M^R^  gehört, 
wo  M  =  Fe,  Co,  Ni,  R  =  S,  As,  Sb,  Bi  ist. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  den  oben  beschriebenen  Körper 
FcgSb,  als  Derivat  des  Antimonwasserstoflfs  SbH,  (oder  Sb,Hj)  be- 
zeichnen, in  welchem  der  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Eisen 
Fe"  ersetzt  ist,  mufs  das  Diantimonid  Fe"Sb,  als  ein  entsprechendes 
Substitutionsprodukt  der  niedrigsten  Wasserstoffverbindung  SbH  oder 
SbjHg  betrachtet  werden.  Der  letztere  Körper  ist  in  freiem  Zustande 
noch  nicht  erhalten  worden,  für  Phosphor  und  Arsen  aber  sind 
feste  Wasserstoffverbindungen  von  der  empirischen  Zusammensetzung 
PjHg  und  AsH  bekannt. 

Die  Konstitution  der  Körper  Sb^H,  und  SbjFe  läfst  sich  durch 

einfache  Formeln: 

Sb— H  Sby 

II  und       II   y>Fe 

Sb— H  Sb^ 

ausdrücken,  die  durch  die  Gegenwart  des  Komplexes  (Sb^y^  charak- 
terisiert sind,  der  aus  zwei  untereinander  verbundenen  Antimon- 
atomen besteht.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  weitere  Untersuchungen 
zur  Entdeckung  von  „Polyantimoniden"  führen  wird,  welche  in  den 
Komplexen  eine  gröfsere  Anzahl  von  Antimonatomen  enthalten,  wie 
z.  B.  (SbjR"  oder  (Sb,)R',  die  dem  Typus  des  festen  Phosphor- 
wasserstoffs (P,H)  angehören.  Vielleicht  gehört  hierzu  die  von 
VoGEL^  erhaltene  Verbindung  Sb^Au. 

Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Diantimonids 
FeSb,  gibt  uns  neues  Material  zur  Beurteilung  der  chemischen 
Natur  auch  der  anderen  analog  zusammengesetzten  Repräsentanten 
des  Kiestypus,  wie  z.  B.  des  Markasits  und  des  Pyrits  (FeS,),  ferner 
des    Arsenkieses   FeSAs.     Auf  Grund    der    oben    angeführten  Be- 


^  Bböoobb,  Zeitsehr,  f,  Krystallogr,  16  (1899),  8. 
*  Sjögren,  Zeitsehr.  /".  Krystaüogr.  26  (1896),  99. 
^  Vogel,  Z.  anorg.  Chem.  60  (1906),  154. 
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trachtungen  müssen  diese  Mineralien  zweiwertiges  Eisen  und  Komplexe 
von  miteinander  verbundenen  Atomen  (S^)"  und  (AsSy  enihalteD. 
Daraus  folgt,  dafs  Schwefelkies  und  Markasit  Derivate  des  Wasser- 
stoffbisulfids  sind.  Dieser  Schlufs  erscheint  als  eine  Unterstützung 
für  die  von  Loczka^  für  Schwefelkies  abgeleitete  Strukturformel,  die 
sich  auf  Grund  dessen  leichter  Oxydierbarkeit  und  des  dabei  enthaltenen 
schwefelsauren  Salzes  des  Eisenoxyduls  FeSO^  ergeben  hatte. 
Dieselbe  Formel,  aber  mit  doppeltem  Molekulargewicht 

F,<^F.  , 

wurde  von  Gboth'  angenommen,  um  die  Substitution  des  (S,)  durch 
(As,),  (Sb,)  und  (Bi,)  beim  Übergang  von  2FeS,  =  Fe.S,.S,Fe  zu 
den  analogen  Mineralen  des  Arsenkiestypus  Fe.S^.As^.Fe: 

AszzAs 
zu  veranschaulichen. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  dafs  wir  von  der 
Wasserstofifverbindung  Sb,H,  ausgehend  für  das  Diantimonid  Sb^Fe 
und  für  die  andere  Mineralien  des  Eiestypus  B^M  Strukturformeln 
erhalten,  die  mit  den  auf  einem  ganz  anderen  Wege  erhaltenen  Er- 
gebnissen im  vollen  Einklang  stehen. 

2.    Antimonide  des  Cadmiums. 

Bei  der  Untersuchung  der  Beziehungen  der  verschiedenen 
Metalle  zum  Cadmium  als  L5sungsmittel,  fanden  Hbycock  und 
NßvrLLE^,  dafs  beim  Lösen  bis  0.36  Atomen  Antimon  in  100  Atomen 
Cadmium  sich  normale  Werte  für  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
(4.54 — 4.62)  des  letzteren  Metalles  beobachten  lassen. 

In  unserer  Mitteilung^  in 'der  chemischen  Abteilung  der  Russi- 
schen Physikalisch -chemischen  Gesellschaft  in  der  Sitzung  vom 
12.  Mai  1905  zeigten  wir,  dafs  beim  System  Cadmium- Antimon  die 
Untersuchungen  nach  der  thermischen  Methode  den  Schlufs  auf  die 
Existenz  zweier  Antimonide  (Stibide)  CdSb  und  CdgSb,  ziehen  lassen, 
die  den  WasserstoflFtypen  SbHj  und  SbHj  entsprechen. 

»  LoczKA,  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  23,  501. 

'  Groth,  Tabellarische  Übersicht  der  Mineralien  3  (1898),  21. 

•  Heycock  und  Neville,  Jouni.  Chem.  Soe.  1892,  901. 

*  Jourfi,  rtiss.  phys.-chem»  Oes.  37  (1905),  580. 
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Diese  Resultate  fanden  eine  Bestätigung  in  der  1906  erschienenen 
Arbeit  von  Tbeitschke.^ 

Bei  den  Gadmium  -  Antimonschmelzen  tritt  eine  sehr  ausge- 
sprochen entwickelte  Fähigkeit  zu  Verzögerungen  des  Erystallisations- 
prozesses  auf,  was  durch  eine  ganze  Reihe  instabiler  Gleichgewichte 
zum  Ausdruck  kommt. 

Ähnlich  wie  es  von  S.  Zbmozuzny  beim  System  Zink- Antimon 
hervorgehoben  wurde,  ändert  sich  auch  bei  den  Legierungen  von  Cd 
mit  Sb  die  Form  der  Abkühlungskurven  je  nach  den  Erstarrungs- 
bedingungen; so  z.  B.  ist  sie  abhängig  von  der  Natur  der  die 
Metalle  schützenden  Schicht  (Camallit,  EohlenpulYer)^  von  Impfung 
mit  entsprechenden  Krystallen,  von  der  Durchmischung  usw. 

Die  Erfahrung  zeigte,  dafs  zur  Ek'haltung  stabiler  Zustände 
energisches  Rühren  und  Impfung  der  unter  einer  Eohlenpulver- 
schicht  geschmolzenen  Substanz  mit  den  entsprechenden  Ejystallen 
erforderlich  sind. 

Wir  wollen  zuerst  die  Angaben  betrachten,  die  die  stabilen 
Gleichgewichte  charakterisieren. 

Zur  Herstellung  der  Legierungen  wurden  abgewogene  Mengen 
Cadmium  und  Antimon,  im  ganzen  50 — 80  g,  angewandt  War 
die  Erhitzung  beim  Schmelzen  nicht  bedeutend  höher  als  die 
Schmelztemperatur  des  Antimons,  so  waren  die  beobachteten 
Abbrände  gering;  sogar  bei  viermaligem  Umschmelzen  überstiegen 
sie  nicht  0.2— O.ä^o-  Aber  auch  in  diesen  Fällen  waren  die  Verluste 
durch  die  oberflächliche  Oxydation  beider  Metalle  verursacht; 
wenigstens  bei  wiederholten  Umschmelzen  gaben  die  vom  Registrier- 
pyrometer gezeichneten  Abkühlungskurven  keine  merkbare  Ände- 
rungen in  den  Erstarrungstemperaturen  an. 

Bei  unseren  Versuchen  entsprach  1  mm  der  Verschiebung  des 
Lichtpunktes  auf  dem  Galvanometer  2.0—2.2®  (im  Intervalle  280 
bis  630^.  Bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  der  Schmelzen  mit 
einem  Gehalt  0 — 20  Atomprozenten  Se  wurde  zum  Schutze  der 
Metalle  vor  Oxydation  anstatt  Koblenpulver  Paraffin  angewandt 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabelle  1  und  Fig.  3  wieder- 
gegeben. 

Die  Kurve  ABCDEF  (Fig.  3)  veranschaulicht  die  in  Tabelle  2 
zusammengestellten  stabilen  Zustände.  Wie  man  sieht,  besteht  die 
Kurve  aus  vier  einzelnen  Zweigen: 

*  Tbeitschkb,  Z.  anorg,  Chem,  60  (1906),  218. 
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1.  ÄBf   der  der  Abscheidung  des  freien  Antdmons  entspricht; 

2.  B  CD,  „      „  „  „   Antimonids  CdSb 

3.  DEj      „      „  „  „  „  CjdSb, 

4.  EFj      „      „  „  „     freieo  Cadmiums         „ 


Der  Antimonzweig  ist  von  ziemlich  beträchtlicher  Ausdehnung 
(50.38 — 100  Gewichtsprozent  Sb).  Beim  Arbeiten  mit  Impfung  der 
Antimonidkrystalle  CdSb  erscheint  als  untere  Grenze  der  eutektische 
Punkt  B  bei  445  ^ 

Die  charakteristische  Krystallisation  dieses  eutektischen  Ge- 
misches ist  auf  Mikrogramm  8,  Tafel  II  (60  Gewichtsprozent  Cd, 
58.38  Atomprozent  Cd)  ersichtlich.  Beim  Ätzen  mit  Salpetersäure 
treten  auf  dem  dunklen  Untergrunde  des  Antimonids  CdSb  feine^ 
eckige  Antimonabscheidungen  auf,  die  auf  der  ganzen  Oberfläche 
des  Präparates  zerstreut  sind. 

Führt  man  keine  Impfung  mit  der  Verbindung  CdSb  aus,  so 
läfst  sich  die  Verlängerung  der  Antimonkurve  Ä  B  bis  zum  zweiten 
eutektischen  Punkte  K  (52.5  Gewichtsprozenten  Sb  bei  402®)  be- 
obachten^ der  dem  Schnitt  mit  dem  labilen  Zweige  DLK  entspricht. 
Das  Halten  bei  der  Temperatur  des  Eutektikums  K  tritt  auf  den 
Abkühlungskurven  im  ganzen  Konzentrationsgebiet  52.5 — 100%  Sb 
(horizontale  Linie  KM^)  auf,  was  auf  die  Krystallisation  des  reinen 
Antimons  und  das  Fehlen  fester  Lösungen  von  beträchtlicher  Kon- 
zentration hinweist.  Bekanntlich  verhält  sich  Antimon  ebenso  zu 
dem  Analogon  des  Cadmiums,  dem  Zink. 

(S.  Tabelle  2,  S.  15.) 

Die  Schmelzpunktserniedrigung  beim  Lösen  eines  Atomes 
Cadmium  in  100  Atomen  Antimon  ist  für  Konzentrationen  0 — 5  Atom- 
prozenten Sb  zu  3.36  berechnet. 

Der  Zweig  D  CB  (36 — 60  %  Sb)  konnte  studiert  werden,  wenn 
man  Kryställchen  der  Verbindung  CdSb  impft  und  energisch  rührt 
Derselbe  ist  durch  das  Vorhandensein  eines  Temperaturmaximums  C 
bei  455^  charakterisiert,  das  annähernd  dem  Atom  Verhältnisse 
Cd :  Sb  =  1:1  entspricht. 

Die  Abkühlungskurven  zeigen,  dafs  im  Punkte  C  (50  Atom- 
prozente Sb,  51.6  Gewichtsprozente  Sb)  die  Erstarrung  einer  homo- 
genen Substanz  erfolgt. 

Zu  demselben  Resultat  führt  auch  das  Studium  der  Mikro- 
struktur. Mikrogramm  9,  Tafel  II,  gibt  ein  Bild  des  Schliffes  von 
einer  der  Zusammensetzung  CdSb  (48.5  Gewichtsprozente  Cd)  nahe 
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Tabelle  2. 
Legierangen  von  Antimon  mit  Cadniiuiii.  Stabile  ZustSnde. 


Gewichts-'>/o 

Atom-<>/o 

Tem 

Beginn  d. 
KrysUl- 
lisatioQ^ 

peratiiren 

~Eutek~ 
tikum 

E   y 

in  « 

Eutek- 
tikum 

Sb 

Cd 

Sb        Cd 

Bemerkungen 



100 

—    '  100 

822 





2.5 

97.5 

2.84  1  97.66 

811 

290 

— 

4 

96 

8.75  ,  96.25 

304 

291 

— 

6 

94 

5.63  '  94.37 

298 

291 

■ 

7.Ö 

92.5 

7.05 

92.95 

2.96 

290 

— 

Eotekt  Punk  E 

10 

90 

9.41  '  90.59 

800 

290 



14 

86 

18.21    86.79 

920 

289 

— 

16 

84 

15.10 

84.90 

827 

291 

— 

18 

82 

17.(>8 

82.97 

836 

289 

— 

20 

80 

18.95 

81.05 

.   846 

800 

— 

26 

74 

24.73 

75.27 

375 

804 

28 

72 

26.73 

78.27 

384 

804 

— 

30 

70 

28.66 

71.84 

887 

308 

— 

32 

68 

30.58    69.42 

892 

808 

— 

34 

66 

82.55  !  67.46 

1 

408 

804 

36 

64 

33.5 

66.5 

409 

298 

— 

Umwandiungsp.  D 

38 

62 

36.47 

68.58 

420 

298 

— 

40 

60 

38.44 

61.56 

486 

300 

— 

43 

57 

41.40 

58.60 

445 

802 

— 

45 

55 

48.88 

56.62 

449 

800 

— 

48 

52 

46.87 

53.63 

452 

298 

— 

51 

49 

49.86 

51.64 

454 

— 

— 

52 

48 

50.36    49.64 

455 

— 

— 

Dystektikum  C 

55 

45 

58.88    46.62 

450 

- 

— 

58 

42 

56.80  !  48.60 

449 

- 

— 

59 

41 

57.30  1  42.60 

448 

- 

_ 

60 

40 

58.41  1  41.59 

445 

- 

— 

Eutektikum  B 

61 

39 

59.43  j  40.57 

449 

— 

444 

63 

87 

61.46  1  38.54 

460 

445 

66 

84 

64.47  .  85.58 

477 

445 

68 

82 

69.56    33.44 

487 

— 



70 

30 

68.60    31.40 

500 

— 

— 

75 

25 

78.75 

26.25 

522 

— 

— 

80 

20 

78.98 

21.7 

546 

— 

— 

85 

15 

84.14  '  15.S6 

568 

— 

— 

90 

10 

89.39  1  10.61 

587 

— 

— 

K 

95 

5 

94.67 

5.33 

615 

— 

— 

i 

98 

2 

97.87 

2.18 

625 

— 

— 

_■    1 

100 

— 

100.00 

— 

632 

— 

— 

^ß^ 
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kommenden  und  durch  vorangegangene  Impfung  erhaltenen  Legierung. 
Auf  dem  Prilparate  ist  nach  Ätzung  mit  Salpetersäure  ein  homo- 
genes Feld  des  Antimonids  CdSb  mit  feinen  dunklen  Streifchen  des 
Cadmiumeutektikums  (E)  sichtbar. 


100%  90 


80        70         60         SO         40        30        20         10 

Fig.  S. 
Legiemngen  von  Antimon  mit  Cadmium. 


Das  Temperaturgefälle  im  Bereiche  CB  (51.6 — 60  Gewichts- 
prozente Sb)  ist  gering  und  beträgt  etwa  10®;  das  Registrierpyro- 
meter beschreibt  hierbei  Abkühlungskurven  mit  einem  Haltepunkte, 
was  die  Annahme  fester  Lösung  des  Antimons  im  Antimonide  CdSb 
in  diesem  Gebiete  zulässig  macht. 


—     17     — 

Dagegen  sind  auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen 
jenseits  des  Maximums  C  sekundäre  Haltepunkte  bei  290^  deutlich 
zu  sehen,  die  dem  Eutektikam  EH  angehören,  in  Fig.  8  sind  sie 
durch  die  horizontale  Linie  E  angedeutet. 

Somit  krjstallisiert  das  Antimonid  CdSb  aus  den  flüssigen 
Schmelzen  mit  einem  Gehalt  51.6 — Sö^o^^b  ^^  Form  einer  festen 
Phase  von  konstanter  Zusammensetzung  aus.  Die  charakteristischen 
Abscheidungen  desselben  in  Form  prismatischer  Erystalle  sind  in 
Fig.  10,  Tafel  II,  an  einer  Legierung  mit  58  Gewichtsprozenten  Cd 
sichtbar.  Im  Vergleich  mit  dem  früher  beschriebenen  Mikrogramm  9, 
Tafel  II  (48.5  Gewichtsprozente  Cd),  ist  die  Menge  der  zwischen- 
liegenden eutektischen  Masse  im  Schliffe  10  bedeutend  gröiser. 

Ein  ganz  anderes  Erstarrungsbild  erhält  man,  wenn  man  die 
Legierungen  sich  ruhig  abkühlen  läfst,  besonders  unter  einer  Schicht 
von  Carnallit.^  Dabei  wird  ein  instabiler  Zweig  des  der  Ver- 
bindung Cd3Sb2  angehörenden  Diagrammes  DLK  (Fig.  3)  erhalten. 

Die  Resultate  der  entsprechenden  Temperaturbeobachtungen 
sind  in  Tabelle  3  zusammengestellt. 

(S.  Tabelle  S,  S.  18.) 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  es  sehr  schwierig  ist,  ohne  Impfen 
und  ohne  Rühren  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Einerseits  be- 
obachteten wir  Unterkühlungserscheinungen,  welche  die  Temperatur 
des  Beginnes  der  Krystallisation  CdjSb,  erniedrigten,  andererseits 
zeigte  das  instabile  System  oft  ohne  irgendwelche  sichtbaren  Ur- 
sachen die  Neigung,  in  den  stabilen  Gleichgewichtszustand  über- 
zugehen —  nach  der  Seite  der  Ausscheidung  des  Antimonids  CdSb  — 
wodurch  die  Krystallisationstemperatur  höher  werden  kann. 

Der  Zweig  DL  J^  besitzt  ein  Temperaturmaximum  L  bei  423^, 
das  etwa  dem  Atomverhältnis  Cd :  Sb  =  3 :  2  entspricht. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  gibt  der  Durchschnitt  der  Kurve  DLK 
mit  dem  Antimonzweige  ÄBK  einen  labilen  eutektischen  Punkt  K, 
den  man  bis  dicht  an  das  reine  Antimon  verfolgen  kann  (die 
Horizontale  KM  Fig.  3). 

Besonders  interessant  sind  die  Abkühlungskurven  im  Gebiete  LK 
(42 — 52.5  Gewichtsprozente  Sb).  Sie  zeigen  beim  Erstarren  einen 
Enickpunkt,  der  Krystallisation  fester  Lösungen  eigen  ist;  daraufhin, 


^  C&rnallitmasae  wird  erhalten  durch  Eutwässem  und  Schmelzen  äqui- 
yalenter  Mengen  von  Chlormagnesium  und  Chlorkaiium  (hei  Gegenwart  von 
Chlorammonium).  ' 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  2 
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Tabelle  3. 
Legierungen  von  Antimon  mit  Cadmium.    Labile  Zostftnde. 


Gewicht8-ö/o 


Sb 


Cd 

/ 


86 
38 
40 


64 
62 
60 


Atom-«/o 


Sb 


Cd 


34.50  I  65.50 
86.47  63.53 
38.44  I  61.56 


Beginn  d. 
Krystal- 
lisatiop^ 

405 
409 
416 


Temperaturen  in  ° 

Umwandlung 


Eu- 
tekt.  i 

EA 

800 
300 


im  festen. 
Zustand/ 


280 
275 


Bemerkungen 


42 


58 


40.41 1  59.59 


423 


Djstekt  Punkt  L 


44 
45 
46 
48 
50 


56 
j  55 
54 
52 
50 


42.31  57.69 
43.38  56.62 
44.38  I  55.62 
46.36    53.64 


48.36 


51.64 


420 
418 
422 
420 
417 


282 


52.5      47.5 


50.87 


49.13 


402 


402 


Eutektikom  K 


54 
57 
60 
68 
70 
75 
80 
95 
98 


46 
43 
40 
32 
30 
25 
20 
5 
2 


52.37 
55.38 
58.41 
66.56 
68.60 
73.75 
78.93 
94.67 
97.87 


47.63 
44.62 
41.59 
33.44 
31.40 
26.25 
21.7 
5.33 
2.13 


410 
423 
447 
487 
500 
522 
546 
615 
625 


398 
402 
401 
397 
399 
395 
395 
395 
396 


294 
285 
286 
300 
298 
295 
298 


bereits  im  festen  Zustande  bei  260 — 290^,  findet  eine  Reaktion  mit 
Wärmeentwickelung  statt,  wobei  ein  Temperatursprung  Ton  20 — 30  ** 
beobachtet  wird.  Am  schärfsten  sind  diese  Erscheinungen  bei  den 
etwa  50  Gewichtsprozente  Sb  enthaltenden  Legierungen  ausgeprägt 
Die  erwähnten  Sprünge  lassen  sich  auch  bei  antimonreichen,  dem 
Zweige  ÄBK  entsprechenden  Legierungen  beobachten,  wenn  man 
keine  Impfung  vornimmt  und  das  Rühren  bei  der  Abkühlung  ver- 
meidet. 

Zur  Aufklärung  der  Ursachen  der  Wärmeentwickelung  wurden 
die  Abkühlungskurven  und  die  Erwärmungskurven  der  erstarrten 
Schmelze  nacheinander  untersucht.  Zu  diesem  Zwecke  nahmen  wir 
im  Gebiete  48 — 60  7o  ^b,  wo  diese  Erscheinungen  am  schärfsten 
sind,  zwei  gleich  zusammengesetzte  Legierungen,  liefsen  sie  schmelzen 
und  darauf  langsam   und  ruhig  ohne  Impfen  abkühlen.     Nachdem 
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wurde  eine  dieser  LegierungeDi  bevor  sie  die  Temperatar  des  untereD 
Sprunges  erreichte,  wiederum  erwärmt  und  geschmolzen. 

*  In  Fig.  4  sind  die  vom  Begistrierapparat  für  eine  Legierung 
mit  57  7o  Sb  unter  obigen  Bedingungen  gezeichneten  Abkühlungs- 
kurven abo  und  Erwärmungskurven  edf  dargestellt.  Die  Abszissen 
der  Kurven  entsprechen  der  Zeit,  die  Ordinaten  —  den  Temperaturen 
des  untersuchten  thermischen  Prozesses.    Die  Punkte  a  und  b  weisen 


Zeif  ^ 
Fig.  4. 
Die  Abkühlungs-  und  Erwärmungskorven  der  CdSb-Legierung  mit 
57  Gewichtsprozent  Sb. 

auf  die  auf  die  aufeinanderfolgenden  Krystallisationen  des  Antimons 
und  des  Gemisches  des  letzteren  mit  dem  Antimonid  CdjSb,  im 
eutektischen  Punkte  [K  in  Fig.  8)  hin.  Wie  aus  der  Erwärmungs- 
kurve edf  ersichtlich,  findet  das  Halten  d  bei  derselben  Temperatur 
statt,  die  dem  Eutektikum  b  der  Abkühlungskurve  abc  eigen  ist 

Die  zweite  ebenso  aus  57  %  Sb  bestehende  Legierung  wurde 
unterhalb  des  Temperatursprunges  e  abgekühlt  (Kurve  a^  b^  c^  in 
Fig.  4)  und  nachher  geschmolzen  (Kurve  Cj  d^  f^).  Das  Halten  d 
beim  Schmelzen  erfolgt  hier  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  die 
Erstarrung  im  eutektischen  Punkte  b^.  OflFenbar  bildet  sich  unter 
solchen  Abkühlungsbedingungen  ein  neuer  schwerer  schmelzbarer 
Körper.  Die  bei  der  Erwärmung  gefundenen  Schmelztemperaturen  ((i,) 
stimmen  mit  den  entsprechenden  Werten  des  stabilen  dem  Anti- 
monid CdSb  gehörenden  Zweige  DCB  (Fig.  3)  vollkommen  überein. 
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Alle  diese  Erscheinungen  f&hren  zum  Schlafs,  daXs  der  Temperatar- 
sprung e  der  erstarrten  Legierungen  mit  42—100  7©  Sb  durch  die 
Umwandlung  des  in  diesem  Gebiete  unbeständigen  Antimonids  CdjSb, 
in  die  schwerer  schmelzbare  Verbindung  CdSb  nach  der  Gleichung: 

CdjSbj  +  Sb  =  3CdSb 
hervorgerufen  ist. 

Zur  AusftLhrung  dieser  Reaktion  ist  mehr  Antimon  nötig,  als 
die  Formel  CdgSbj  fordert.  In  der  Tat  lassen  sich  die  genannten 
Sprünge  bei  Legierungen  beobachten,  die  mehr  als  40  Gewichts- 
prozent Antimon  enthalten.  Besonders  scharf  sind  sie  bei  Legierun^n 
mit  einem  Gehalt  von  ca.  50  ^^/^  Antimon. 

Photogramm  12,  Tafel  II,  bezieht  sich  auf  einen  Schliff  mit' 
48.8  Gewichtsprozenten  Cd  (50  Atomprozente  Cd)  von  einer  Legierung, 
die  ohne  vorangehende  Impfung  von  CJSb  erstarrte.  Der  Vergleich 
dieses  Mikrogrammes  mit  Fig.  9,  Tafel  II,  die  einer  Legierung  von 
demselben  Cadmiumgehalt  (ca.  50  Atomprozente  Cd)  aber  mit  Impfung 
von  CdSb  entspricht,  zeigt  deutlich  die  Verschiedenheit  in  der 
Struktur. 

Die  verwickelte  Erystallisation  des  Mikrogrammes  12,  Tafel  II, 
ist  wohl  eine  Folge  der  oben  beschriebenen  Reaktion,  die  im  festen 
Zustande  stattgefunden  hat  Es  ist  aber  offenbar,  dafs  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  Antimon  und  CdySb^  nicht  bis  zum  Ende  ver- 
laufen ist  und  daher  ist  ein  Teil  des  metallischen  Antimons  im 
freien  Zustande  —  in  Form  weifser  Einschlüsse  —  zurückgeblieben. 
Bei  vollendeter  Reaktion  müfste  ein  Strukturbild  erhalten  werden,  das 
dem  homogenen  Körper  CdSb  entspräche,  ähnlich  dem  der  Fig.  9,  Taf.II. 

Im  Gebiete  CD  haben  die  Abkühlungskurven  zwei  mehr  oder 
minder  scharf  ausgesprochene  Halte,  deren  letzterer  bei  etwa  200^ 
liegt  und  dem  Cadmiumeutektikum  E  zugehört. 

Dasselbe  Erstarrungsbild  läfst  sich  im  Gebiete  DE  des  Dia- 
grammes  (7.5— 36^0  Sb)  beobachten.  Hier  übt  das  Impfen  irgend- 
welcher Substanz  kleinen  Einflufs  auf  die  Krystallisationstemperatur 
aus.  Offenbar  entspricht  der  Zweig  D^  der  Abscheidung  eines  bei 
den  gegebenen  Konzentrationen  beständigen  Körpers;  als  solcher 
mufs  das  cadmiumreichere  Antimonid  CdgSb^  betrachtet  werden. 

Der  Umwandlungspunkt  D,  der  die  obere  Grenze  der  Krystalli- 
sation  dieses  Körpers  im  stabilen  Zustande  bestimmt,  findet  sich  bei 
66.5  Gewichtsprozenten  Cd  und  409®.  Er  ist  durch  den  Knick  auf 
dem  Schmelzdiagramm  kenntlich,  auf  den  Abkühlungskurven  aber 
ist  er  nicht  deutlich  sichtbar. 
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Fig.  11,  Tafel  11^  gibt  ein  Bild  der  Mikrostruktur  Ton  einer 
dem  Zweige  DE  entsprechenden  Legierung  (75  Gewichtsprozente  Cd). 
Nach  ÄtzHng  mit  Salpetersäure  treten  an  der  Oberfläche  des  Prä- 
parates weifse  Ej7stalle  CdjSb,  auf,  umgeben  von  eutektischer  Masse. 

Das  Antimonid  Gd3Sb2  besitzt  eine  grofse  Erystallisationsfähig- 
keit  Seine  Abscheidungen  in  Form  gl^zender  spröder  Lamellen 
finden  sich  sehr  oft  in  den  Hohlräumen  der  Stangen  mit  65 — 90  Ge- 
wichtsprozenten Cd.  Die  Untersuchung  dieser  Erjstalle  haben  wir 
der  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  W.  Ibküll  zu  verdanken,  der  uns 
folgendes  mitgeteilt  hat. 


T^^ 

C      1  — — ~- 

/      ^  y 

\'i 

1    y>» 

Fig.  6. 


Fig.  6. 


„Das  Krystallsystem  ist  rhombisch;  das  Achsenyerhältnisa:^:^^ 
0.75909:1  : 0.96872.  Der  Habitus  ist  kurzprismatisch  und  blättrig. 
Die  beobachteten  Formen  sind:  a(lOO),  J(OIO),  c(OOl),  o(lll),  w(120) 
und  o'(112).  Figg.  5  und  6  veranschaulichen  zwei  Grenzformen  der 
verschiedenen  Entwickelung  der  Krystalle.  Fig.  5  kommt  selten  in 
vollkommen  symmetrischer  Formentwickelung  vor.  Auf  dem  Bilde 
ist  ein  einzelner  Krystall,  gebildet  in  der  kompakten  Mikrokrystall- 
masse,  dargestellt.  Fig.  6  gehört  einem  Lidividuum  an^  das  sich  im 
Hohlraum  einer  erstarrten  Legierung  gebildet  hatte.  An  den  Wänden 
dieses  Hohlraumes  fanden  sich  einige  Krystalle  in  Form  von  Lamellen 
mit  zackigen  Bändern. 

Die  Messungen  ergaben  folgende  Resultate: 

Gemessen  Berechnet 


0X0  ^  (lll):(ni)=  61*43' 
o\o  =  (111):  (111)  =  85 '^  1' 
o\c  =(111):  (001)  =  58«  1' 
a\m  ^  (111): (120)  =  86<>47' 
o\m  ^  (100):  (120)  =  36  «52' 
o\m  ^  (100): (120)=  56<>84' 
o\o'  =(001):  (112)=     — 


58»  1»// 
860  45' 
860  51"// 
560  35  V 
39*42' 


^   W.    IsKüLLy    „über   die    krystallographischen   Formen    der 
GdaSb,  and  FeSb,.    Zeitsehr.  f.  KrysiaUogr.  42  (1906),  374. 


rmen   der  J|||^de 
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Eine  deutlich  ausgesprochene  Schichtung  gelang  nicht  zu  be- 
stimmen.   Die  Härte  =  3.     Der  Strich  ist  dunkelgrau." 

Der  letzte  Zweig  des  Diagrammes  FE  (0—7.5  Atomprozent  Sb), 

der  im  eutektischen  Punkte  E  endigt,  entspricht  der  Ausscheidung 

des  freien  Cadmiums.     In  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  yon 

Heyoook   und   Neville    ergab    sich    die    atomare    Schmelzpunkts- 

emiedrigung  dieses  Metalles  =  4.5,  was  dem  theoretischen,  nach  der 

0.02  T* 

van't  Hoff  sehen  Formel  — berechneten  Wert  4.6  sehr  nalie 

w 

kommt. 

Sowohl  nach  dem  Charakter  des  Schmelzdiagrammes,  wie  auch 
nach  den  Typen  der  sich  bildenden  Antimonide  GdSb  und  CdjSb, 
erweisen  sich  die  Beziehungen  des  Cadmiums  zu  Antimon  sehr 
ähnlich  denen  des  Systems  Zink-Antimon.  Nur  hat  im  letzten  System 
das  Derivat  des  Triwasserstofftypus  (SbH3)Zn,Sb2  die  höchste 
Schmelztemperatur  (555  ^  und  ist  beständiger,  als  der  Körper  ZnSb, 
der  unter  Zersetzung  schmilzt.^ 

Dagegen  ist  bei  den  Cadmiumlegierungen  die  Verbindung  des 
Diwasserstofiftypus  (SbH,)CdSb  am  schwierigsten  schmelzbar;  das  Anti- 
monid  CdgSb,  aber  läfst  sich  nur  unter  gewissen  Bedingungen  im 
labilen  Gleichgewichtszustande  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Fähigkeit,  labile  Gleichgewichte  zu  bilden,  kann  als  kenn- 
zeichnend für  die  Legierungen  des  Zinks  und  Cadmiums  mit  Antimon 
betrachtet  werden.  Dank  dieser  Fähigkeit  ist  uns  die  seltene  Ge- 
legenheit geboten,  in  erheblichen  Eonzentrationsgrenzen  den  labilen 
Zweig  des  Schmelzdiagrammes  mit  dem  charakteristischen  Temperatur- 
maximum zu  beobachten,  das  der  Verbindung  Cd3Sb2  entspricht 

^  S.  Zemozuznt,  Joum,  ruas,  phys.-chem,  Oes,  38  (1906),  17;  Z.  anorg. 
Chem.  49  (1906),  384. 

St  Petersburg  y  Polyiechn»  Institut    Laboratorium  d,  allgemeinen  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  26.  Januar  1908. 


Studien  Ober  Thalliumoxyde. 

(IV.  Teil.) 

Von 
Otto  Babe. 

Ein  neues  Oxyd  des  Thalliums. 

Es  warde  schon  in  der  ersten^  Abhandlung  ,,über  Thallinm- 
oxyde^'  kurz  erwähnt ,  dafs  bei  der  Fällung  alkalischer  Thallosalz- 
lösungen  mit  Hydroperoxyd  gelegentlich  vor  der  Bildung  des  braunen 
Thallioxyds  schön  gefärbte  sehr  unbeständige  Zwischenprodukte  be* 
obachtet  wurden.  Im  folgenden  soll  nun  über  die  bisher  bei  der 
Untersuchung  dieser  labilen  Körper  erzielten  Ergebnisse  berichtet 
werden. 

In  einer  Beihe  von  systematisch  angestellten  Vorversuchen 
wurden  zunächst  die  allgemeinen  Bedingungen  ermittelt,  unter  denen 
diese  Zwischenprodukte  am  besten  zu  erhalten  sind.  Ihre  wesent- 
lichen Besultate  sind  folgende: 

1.  Man  setzt  das  Hydroperoxyd  zweckmäfsig  zu  stark  mit 
Kalilauge  übersättigter  Thallosalzlösung. 

2.  Das  verwendete  Hydroperoxyd  soll  einen  Gehalt  von  3  bis 
5^/o  haben. 

3.  Temperaturemiedrigung  erhöht  die  Beständigkeit  der  Zwischen- 
produkte. 

Arbeitet  man  unter  diesen  Bedingungen,  so  erscheint  beim 
Zusatz  des  Hydroperoxyds  zuerst  ein  feinkrystalliner  seidenglänzender 
rotvioletter  Niederschlag,  der  aber  blitzschnell  in  einen  schön  schwarz- 
blau schimmernden  übergeht.  Dieser  ist  zwar  etwas  beständiger  als 
der  rote,  nimmt  aber  auch  noch  immer  recht  rasch  die  bräunliche 
Farbe  des  Endproduktes,  des  gewöhnlichen  Thallioxyds,  an. 


Otto  Rabe,  Z.  anarg,  Chem.  48  (1906),  427—440. 
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Der  rote  Körper  ist  so  labil,  dafs  er  sogar  bei  —40^  noch  in 
wenigen  Sekunden  wieder  verschwindet.  Er  konnte  bisher  trotz 
aller  Bemühungen  noch  nicht  in  einigermafsen  unzersetztem  Zustand 
von  der  Fällungsfltlssigkeit  getrennt  werden. 

Wohl  aber  ist  es  gelungen,  den  auch  noch  recht  unbeständigen 
fichwarzblau  schimmernden  Körper  zu  isolieren,  um  ihn  in  tadel- 
loser Form  zu  gewinnen,  fügt  man  unter  ümschütteln  soviel  einer 
S^l^igen  wässerigen  Lösung  reinen  Hydroperoxyds  zu,  dafs  der  aktive 
SauerstoflF  gerade  ausreicht,  um  die  Hälfte  des  in  Form  von  Thallo- 
salz  vorliegenden  einwertigen  Thalliums  zu  dreiwertigem  zu  oxydieren. 

Wichtig  ist  auch  die  Konzentration  des  Thallosalzes  in  der 
Fällungsflüssigkeit;  sie  soll  ungefähr  0.5  — 0.75 7o  betragen.  Die 
Fällungsflüssigkeit  niuis  stark  alkalisch  sein  und  vor  dem  Zusatz 
des  Hydroperoxyds  auf  etwa  —15^  abgekühlt  werden. 

Der  schwarze  Körper  besteht  nach  der  qualitativen  Prüfung  aus 
Thallium  und  Sauerstofl*.  Er  ist  praktisch  wasserfrei  und  enthält 
weder  Kalium  noch  Schwefelsäure,  die  einzigen  Bestandteile,  die 
bei  der  Art  seiner  Darstellung  überhaupt  sonst  noch  in  ihm  vor- 
banden  sein  könnten. 

Aus  zwei  gut  übereinstimmenden  quantitativen  Thalliumbestim- 
mungen geht  hervor,  dafs  in  diesem  schwarzen  Körper  Thallium 
und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnis  von  1 : 1  stehen.  Er  hat  also  die 
empirische  Formel  <TIO)j. 

Wasser  spaltet  den  schwarzen  Körper,  auch  schon  in  der 
Kälte,  glatt  in  unlösliches  braunes  wasserfreies  Thallioxyd  Tl^O,, 
das  noch  die  krystalliiio  Struktur  und  den  Oberflächenglanz  des 
schwarzen  Körpers  zeigt,  und  in  wasserlösliches  Thallohydroxyd. 
Die  beiden  Oxydationsstufen  stehen  im  Verhältnis  von  1 : 1. 

Ein  analoges  Resultat  ergab  sich  bei  dem  Studium  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  die 
schwarze  Substanz.  Hier  entstehen,  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad,  klare  farblose  Lösungen^  in  denen 
sich  durch  qualitative  Reaktionen  Thalli-  und  Thalloiouen  neben- 
einander nachweisen  lassen.  Und  auch  hier  wieder  ist  das  Ver- 
hältnis der  beiden  Oxydationsstufen  des  Thalliums  zueinander  gleich 
1  : 1,  wie  durch  quantitative  Versuche  festgestellt  wurde. 

Die  Tatsache,  dafs  weder  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  noch 
bei  der  von  verdünnten  Säuren  auf  den  schwarzen  Körper  Sauer- 
stoff oder  Hydroperoxyd  auftritt,  spricht  gegen  die  Annahme,  dals 
in  der  schwarzen  Substanz  ein  höheres  Oxyd  des  Thalliums  vorliegt 


—     25     — 

Bemerkenswert  ist  femer  das  Verhalten  der  schwarzen  Substanz 
beim  längeren  Liegen  an  der  Luft.  Sie  färbt  sich  nämlich  dabei 
allmählich  bräunlich  unter  gleichzeitiger  Gewichtszunahme.  Die  Be- 
lichtung ist  ohne  merkbaren  Einäufs  auf  diesen  Vorgang.  Es  wäre 
das  Nächstliegende,  diese  Gewichtszunahme  durch  eine  Wasser- 
anziehung zu  erklären.  Aber  diese  Vermutung  bestätigte  sich  nicht; 
die  Wasseraufnahme  spielt  Tielmehr  nur  eine  unwesentliche  Rolle 
bei  diesem  Prozefs. 

Einen  Anhaltspunkt,  auf  welchen  Ursachen  denn  wohl  diese 
Gewichtszunahme  beruhen  könne,  lieferte  nun  das  schon  untersuchte 
Verhalten  der  schwarzen  Substanz  gegen  Wasser.  Dabei  hatte  sich 
ja  ergeben,  dafs  die  schwarze  Substanz  Thalliumoxydul  entweder 
schon  enthält  oder  doch  sehr  leicht  bildet  Da  nun  bekanntlich 
Tballiumoxydul  in  seinen  stark  basischen  Eigenschaften  den  Alkali- 
oxyden ähnelt,  so  liegt  es  nahe,  dafs  dieses  in  der  schwarzen 
Substanz  entweder  schon  vorhandene  oder  sich  bildende  Thallium- 
oxydul an  der  Luft  langsam  Kohlendioxyd  anzieht  und  in  Thallo- 
carbonat  übergeht  und  dafs  auf  dieser  Carbonatbildung  die  Gewichts- 
zunahme beruht  Diese  Annahme  konnte  durch  qualitative  und 
quantitative  Versuche  in  vollem  Umfange  bestätigt  werden.  Ferner 
ergab  sich  dabei,  dafs  diese  Eohlendioxydaufnahme  des  schwarzen 
Körpers  in  ihrem  quantitativen  Verlaufe  folgender  Reaktions- 
gleichung entspricht: 


(T10),  +  C0,=T1,03  +  T1,C03. 


Bei  den  Versuchen  über  die  quantitative  Zersetzung  des  neuen 
schwarzen  Oxyds  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren  wurde  be- 
obachtet, dafs  Proben  des  schwarzen  Körpers,  die  nicht  sofort  nach 
der  Darstellung,  sondern  erst  nach  längerem  Aufbewahren  über 
Natronkalk  oder  Ätzkali  zu  den  Zersetzungsversucheu  verwendet 
wurden,  mehr  Thallioxyd  lieferten,  als  dem  oben  festgestellten  Ver- 
hältnis von  TP:T1^=1:1  entspricht  Das  heifst  mit  anderen 
Worten,  dafs  bei  dem  Aufenthalt  in  der  kohlendioxydfreien  Atmo- 
sphäre eine  spontane  Oxydation  stattgefunden  hat 

In  einem  Versuch  z.  B.  hatte  so  der  prozentuale  Gehalt  an 
Thallioxyd  gegenüber  dem  für  die  Formel  (TIO)^  =  Tl^Oj.TljO  be- 
rechneten  um  7.83%  zugenommen. 

Quantitative  Versuche,  bei  denen  gewogene  Mengen  des  neuen 
schwarzen  Oxyds  in  einem  Sauerstoffstrom  bei  Zimmertemperatur 
behandelt  wurden,  bestätigten  diese  Beobachtung  und  stellten  fest. 
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dafs    diese   Sauerstoffaufhahme    nach   folgender  Reaktionsgleichuiig 
vor  sich  geht: 

Tl,0,.Tl,0  +  0,  =  2T1,0,. 

Also  das  gesamte  in  dem  schwarzen  Oxyd  enthaltene 
oder  gebildete  Thalliumoxydul,  soweit  es  nicht  schon  durch 
vorher  stattgefundene  Eohlendioxydaufnahme  in  Thallo- 
carbonat  übergegangen  und  dadurch  festgelegt  ist,  oxydiert 
sich  in  kohlendioxydfreier  Luft  od^  in  einer  Sauerstoff- 
atmosphäre freiwillig  und  quantitativ  zu  Thallioxyd. 

Dieses  Ergebnis  ist  sehr  überraschend  und  interessant, 
weil  nach  der  bisherigen  Kenntnis  Verbindungen  des  ein- 
wertigen Thalliums  nur  durch  sehr  kräftige  Oxydations- 
mittel zu  solchen  des  dreiwertigen  oxydiert  werden  können. 

Was  nun  schliefslich  die  Konstitution  des  neuen  Oxyds  anlangt, 
so  führen  uns  die  obigen  Yersuchsergebnisse  zu  folgenden  An- 
schauungen  über  diesen  Punkt. 

Die  empirische  Formel  des  neuen  Oxyds,  die  sich  aus 
der  quantitativen  Analyse  unzweideutig  ergibt,  ist  (TIO),. 
Damit  ist  aber  über  die  Konstitution  noch  nichts  Bestimmtes  aus- 
gesagt, da  ja  diese  Zusammensetzung  hinsichtlich  der  Konstitution 
ganz  verschiedene  Deutungen  zuläfst,  die  nunmehr  an  der  Hand  der 
Versuchsergebnisse  diskutiert  werden  sollen. 

Die  Art  der  Bildung  des  neuen  Oxyds,  nämlich  durch  Oxy- 
dation stark  alkalischer  Thallosalzlösungen  bei  tiefer  Temperatur, 
und  seine  Unbeständigkeit  lassen  zunächst  vermuten,  dafs  vielleicht 
ein  höheres  Oxyd  des  Thalliums  vorliegt.  Das  ist  aber  nicht  der 
Fall.  Denn  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
entsteht  weder  SauerstoflF  noch  Hydroperoxyd,  und  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  wird  kein  Chlor  entwickelt. 

Ein  anderes  nicht  unwahrscheinliches  Konstitutionsbild,  das 
auch  dem  analytischen  Befund  entspricht,  ist  folgendes: 

(T10)3  =  TP"<qTP. 

Hier  läge  ein  Thallothallit  vor,  also  ein  Salz  des  stark  basischen 
einwertigen  Thalliums,  das  ja  in  seiner  ausgeprägt  positiven  Natur 
den  Alkalimetallen  ähnelt,  mit  dem  in  diesem  Falle  als  Säure 
funktionierenden  Thallihydroxyd.  Ein  solcher  amphoterer  Charakter 
des  Thallihydroxyds   ist  ja   nach   der  Stellung   des  Thalliums   im 
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periodischea  System  durchaus  möglich.  Aber  gegen  diese  Formel 
spricht  entschieden  die  Beobachtung,  dafs  das  schwarze  Oxyd  durch 
kaltes  Wasser  glatt  in  wasserfreies  unlösliches  Thallioxyd  und  ge- 
löstes Oxydul  zerfällt. 

Am  einfachsten  erscheint  es,  das  neue  Oxyd  als  Tl  =  0,  d.  h. 
als  Oxyd  eines  zweiwertigen  Thalliums  zu  betrachten.  Es  wäre  das 
auch  eine  Anschauung,  mit  der  sich  die  auffallende  Eigenschaft  des 
neuen  Oxyds,  sich  an  der  Luft  spontan  zu  oxydieren,  vielleicht 
vereinen  liefse.  Jedoch  eine  endgültige  Annahme  dieser  Anschauung 
ist  wohl  noch  nicht  zulässig.  Dazu  erscheinen  mir  die  Art,  in  der 
Wasser  auf  das  neue  Oxyd  einwirkt^  und  ferner  der  Umstand,  dafs 
sich  in  der  ganzen  bisherigen  Thalliumchemie  noch  nie  die  Not- 
wendigkeit ergeben  hat,  ein  zweiwertiges  Thallium  anzunehmen,  vor 
der  Hand  als  zu  gewichtige  Gegengründe. 

So  wird  es  denn  bis  auf  weiteres  am  besten  sein,  das 
neue  schwarze  Oxyd  als  Tl^O^  =  Tl^Oj.TljO  zu  formulieren, 
d.  h.  als  ein  Thalliumoxydoxydul.  Diese  Auffassung  steht  im 
Einklang  mit  den  Versuchsergebnissen  und  ist  auch  aus  Analogie- 
gründen sehr  plausibel,  weil  ja  das  Thallium  gern  solche  gemischte 
Tballithallo Verbindungen  bildet  und  weil  gerade  der  Typus  TIX3.TIX 
bei  diesen  Kombinationen  zu  den  bevorzugten  gehört. 


Experimenteller  Teil. 

1.  Darstellung  des  neuen  schwansen  Oxyds. 

15  g  einer  lO^^igen  wässerigen  Lösung  reinen  Thallosulfats 
(TljSOj  werden  mit  175— 200  g  einer  reinen  20%igen  Kalilauge 
versetzt  Die  durch  Asbest  filtrierte  klare  Flüssigkeit  wird  dann 
auf  etwa  —15®  abgekühlt,  wobei  sich  reichlich  Eis  abscheidet.  Dazu 
fügt  man  unter  lebhaftem  ümschütteln  3.5  g  einer  S^j^igen  reinen 
wässerigen  Hydroperoxydlösung.  Sofort  erscheint  hierbei  ein  fein- 
krystalliner  seidenglänzender  roter  Niederschlag,  der  sich  fast  augen- 
blicklich unter  Beibehaltung  der  Struktur  in  das  gesuchte  prächtig 
schwarzblau  schimmernde  Produkt  verwandelt.  Da  der  gröfste  Teil 
der  freiwerdenden  Reaktionswärme  zum  Schmelzen  des  in  der  Flüssig- 
keit befindlichen  Eises  verbraucht  wird,  so  tritt  keine  schädlich 
wirkende  Erwärmung  der  Reaktionsflüssigkeit  auf.  Man  schüttelt 
die  Reaktionsflüssigkeit  noch  kurze  Zeit,  um  möglichst 
Abscheidung  des  Niederschlages  zu  erreichen,  und 


3hst  voll8tta|||||^ 
saugt  ^^^l^r^^^ 
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immer  noch  ungefähr  —  10^  kalte  Flüssigkeit  möglichst  rasch  durch 
einen  Goochtiegel,  dessen  durchlöcherter  Boden  mit  einer  Scheibe 
aus  gehärtetem  Filtrierpapier  (Schleicher  &  Schüll  Nr.  575)  oder 
aus  Eoliertuch  bedeckt  ist,  auf  der  der  schwarze  Niederschlag  zurück- 
bleibt. Sofort  nach  dem  Absaugen  der  stark  alkalischen  Fällungs- 
flüssigkeit wird  dann  der  Niederschlag  sorgfältig  mit  stark  ge- 
kühltem wasserfreien  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen,  auf  Ton 
abgeprefst  und  in  ein  Vakuum  über  Natronkalk  gestellt. 

Als  Kühlmittel  diente  ein  Brei  aus  festem  Eohlendioxyd  und 
Äther  (bzw.  Aceton  nach  dem  Vorschlag  von  d'ARsoNVAL),  der  sich 
in  einer  offenen  Glasschale  befand,  deren  Boden  und  Seiten  durch 
Wollpackung  isoliert  waren.  Ein  Gemenge  von  100  g  Äther  und 
150  g  Eohlendioxydschnee  zeigte  eine  Anfangstemperatur  von  — 80® 
und  hatte  nach  6  Stunden  in  der  unbedeckten  Schale  immer  noch 
—  40®.  Zur  Bestimmung  der  tiefen  Temperaturen  diente  ein  von 
der  Firma  Dr.  Peters  &  Rost  in  Berlin  bezogenes  Toluolthermo- 
meter,  das  Ablesungen  von  +50  bis  —100®  gestattete. 

2.   Qualitative  Untersuchung. 

Der  schwarze  Eörper  besteht  nach  der  qualitativen  Prüfung  aus 
Thallium  und  Sauerstoff.  Er  ist  praktisch  wasserfrei  und  enthält 
weder  Ealium  noch  Schwefelsäure ,  die  einzigen  sonstigen  Bestand- 
teile, die  nach  der  Art  seiner  Darstellung  noch  in  ihm  vorhanden 
sein  könnten. 

8.    Thalliumbestimmung. 

Die  nächste  Aufgabe  war  nun  die  quantitative  Bestimmung  des 
Thalliumgehaltes  der  neuen  Substanz.  Dazu  wurden  abgewogene 
Mengen  des  frisch  dargestellten  und  vor  der  Analyse  2  Stunden 
im  Vakuum  über  Natronkalk  getrockneten  Eörpers  in  einem  Becher- 
glase unter  Erwärmen  in  überschüssiger  schwefliger  Säure  gelöst 
Die  entstandene  klare  Lösung  wurde  dann  1 — 2  Stunden  lang  mit 
der  schwefligen  Säure  bei  Wasserbadtemperatur  digeriert,  um  sicher 
alles  Thallium  zu  Thallosalz  zu  reduzieren.  Dann  wurde  die  über- 
schüssige schweflige  Säure  durch  Abdampfen  entfernt  und  weiter 
das  Thallium  in  der  schon  früher  angegebenen  Weise  als  Jodür 
bestimmt.     Das  Resultat  war  folgendes: 

1.  0.2112  g  Substanz  lieferten  0.3174  g  TU. 

2.  0.0970  g         „  „        0.1461  g  TU. 
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Macht  man  nun  die  durch  das  Ergebnis  der  qualitativen  ünter- 
sacbung  berechtigte  Annahme,  dafs  die  schwarze  Verbindung  nur 
aas  Thallium  und  Sauerstoff  besteht,  so  ergibt  sich  aus  diesen 
beiden  gut  übereinstimmenden  Thalliumbestimmungen  das  Atom- 
verhältnis  von  Thallium  zu  Sauerstoff  in  ihr  zu  1.  0.454:0.462; 
2.  0.455:0.451.  D.h.  in  dem  neuen  Oxyd  kommt  auf  1  Thallium 
1  Sauerstoff.     Es  hat  also  die  empirische  Formel  (TiO)^. 

Berechnet  für  (TIO),:  92.73 7<,  Tl.  Gefunden:  1.  92.61 7^; 
2.    92.787o. 

4.   Einwirkung  von  Wasser  auf  das  neue  Oxyd. 

Übergiefst  man  das  schwarze  Oxyd  mit  Wasser,  so  färbt  es 
sich,  auch  schon  bei  Zimmertemperatur,  rasch  braun.  In  der 
Wärme  geht  diese  Farbenänderung  noch  schneller  vor  sich.  Es 
findet  dabei  keine  Sauerstoffentwickelung  statt.  Ebensowenig  ist  in 
der  Flüssigkeit  Hydroperoxyd  mit  der  Titansäurereaktion  nach- 
zuweisen. 

Der  entstandene  braune  Körper,  der  noch  die  krystalline  Struktur 
und  den  Oberüächenglanz  des  schwarzen  Oxyds  zeigt,  bleibt  dann 
selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  völlig  unverändert. 

Das  klare  farblose  Filtrat  von  dem  braunen  Produkt  enthält 
kein  Thallisalz.  Es  reagiert  alkalisch  und  liefert  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbad  die  charakteristischen  gelben  Krystalle  von 
Thallohydroxyd,  die  sich  an  der  Luft  durch  Wasserverlust  und  Um- 
wandlung in  Thalliumoxydul  schwärzlich  färben. 

Es  wurden  nun  folgende  zwei  Versuche  ausgeführt: 

1.  Etwa  0.5  g  des  frisch  dargestellten  schwarzen  Oxyds  werden 
eine  Stunde  lang  mit  200  g  Wasser  gekocht.  Dasselbe  wurde  dann 
noch  zweimal  mit  erneuertem  Wasser  wiederholt.  Hierauf  wurde 
filtriert  und  der  unlösliche,  braune,  bronzeglänzende  Rückstand  gründ- 
lich mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Schliefslich  wurde  er  unter 
sorgfaltiger  Fernhaltuug  der  Flammengase  ^  bei  110^  im  Luftbad 
bis  zur  Gewicbtskonstanz  getrocknet  und  danach  in  ein  Vakuum 
über  Phosphorpentoxyd  gebracht 

2.  Eine  andere  Probe  des  schwarzen  Oxyds  blieb  mit  200  g 
Wasser  48  Stunden  lang  in  der  Kälte  (bei  +5^)  stehen  und  wurde 
dann  nach  dem  Abliltrieren  und  sorgfältigen  Auswaschen  mit  eis- 
gekühltem Wasser  auf  Ton  geprefst  und  bei  Zimmertemperatur  luft- 
trocken gemacht. 

*  Vergl.  Otto  Rabe,  Z,  anory.  Chem.  50  (1906),  158  ff. 


—     So- 
lu   diesen    beiden    auf    so    verschiedene   Art    durch    Wasser- 
einwirkung aus  dem  schwarzen  Oxyd  erhaltenen  braunen  Produkten, 
die  einander  im  Aussehen  yöUig  gleichen,  wurde  nun  das  Thallium 
quantitativ  bestimmt. 

Dabei  lieferten  0.3086  g  des  braunen  Produktes  1.  0.4473  g  TU 
und  0.3683  g    „         „  „         2.  0.5317  g  TU. 

Ber.  für  Tl^Og:  89.47^0  Tl.     Gef.:  1.  89.31  7^»     2.  88.97  7o- 

Der  entstandene  braune  Körper  ist  also  in  beiden  Fällen  wasser- 
freies Thallioxyd. 

Die  nächste  Aufgabe  bestand  nun  darin,  festzustellen,  wieviel  drei- 
wertiges und  wieviel  einwertiges  Thallium  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  schwarze  Oxyd  entstehen.  Dazu  wurden  zwei  den  eben  be- 
schriebenen analoge  Versuche  angestellt.  Nur  wurden  jetzt  natür- 
lich genau  abgewogene  Mengen  des  frisch  dargestellten  schwarzen 
Oxyds  der  Zersetzung  durch  Wasser  unterworfen.  Das  entstandene 
braune  Thallioxyd  wurde  auf  gehärteten  Filtern,  die  vorher  im  Luft- 
bad bei  110®  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  waren,  mit  heifsem 
bzw.  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  thalliumfrei  ablief, 
und  dann  ebenfalls  bei  110®  getrocknet  und  gewogen.  Das  in  den 
Filtraten  als  Thallohydroxyd  in  Lösung  befindliche  einwertige  Thallium 
wurde  als  Thalliumjodür  bestimmt. 

0.3091  g  des  neuen  Oxyds  lieferten  so  bei  der  Zersetzung  durch 
heifses  Wasser: 

0.1599  g  TljOj  und  0.2331  g  TU  =  0.1493  g  T1,0 

und  0.5134  g  lieferten  bei.  der  Zersetzung  durch  kaltes  Wasser: 

0.2673  g  TljOj  und  0.3847  g  TU  =  0.2464  g  T1,0. 

Das  neue  schwarze  Oxyd  wird  also  durch  Wasser,  auch 
schon  in  der  Kälte,  glatt  in  wasserfreies  unlösliches 
krystallines  Thallioxyd  und  in  wasserlösliches  Thallohydr- 
oxyd gespalten.  Und  zwar  stehen,  wie  die  quantitative 
Untersuchung  dieses  Vorganges  beweist,  die  beiden  Oxy- 
dationsstufen des  Thalliums  in  dem  schwarzen  Oxyd  im 
Verhältnis  von  1:1.  Denn  nach  der  Berechnung  müssen  bei  der 
Zerlegung  einer  Verbindung  Tl^O^  =  TI3O3.  Tl^O  in  ihre  Kom- 
ponenten 51.82 7^,  TljOg  und  48.18%  Tlj,0  gebildet  werden;  und 
gefunden  wurden  in  Übereinstimmung  damit  51.73  bzw.  52.06%  TljOj 
und  48.30  bzw.  47.99  7^  Tl^O. 
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Aus  der  Art  und  dem  Verlauf  der  Reaktion  des  neuen  schwarzen 
Oxyds  mit  Wasser,  sowie  des  weiteren  aus  der  Tatsache,  daTs  dabei 
weder  Sauerstoff  noch  Hydroperoxyd  auftreten,  geht  deutlich  hervor, 
dafs  in  der  schwarzen  Verbindung  kein  höheres  Oxyd  des  Thalliums 
Yorliegt,  was  ja  zuerst  auf  Grund  der  Bildungsweise  und  Unbeständig- 
keit wohl  vermutet  werden  konnte. 

Ebenso  lälst  namentlich  der  Umstand,  dafs  schon  kaltes  Wasser 
aus  dem  neuen  Oxyd  ganz  glatt  Thallohydroxyd  herauslöst  und 
krystallines  wasserfreies  Thallioxyd  zurückläfst,  es  nicht  zu,  das 
schwarze  Oxyd  als  dasMonoxyd  eines  zweiwertigen  Thalliums  (T1=>0) 
oder  als  ein  Thallothallit  (einen  Fall  innerer  Salzbildung)  Tl^O,  = 


Tl^^JTV  anzusehen. 

So  ergibt  sich  denn  aus  dieser  Untersuchung  der  Reaktion  mit 
Wasser  als  wahrscheinlichste  Eonstitutionsformel  für  das  neue  Oxyd 
Tl^O,  »TljOj.TljO. 

6.   Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  das  neue  Oxyd. 

Ein  gleichlautendes  Resultat  ergab  sich  bei  dem  Studium  der 
Einwirkung  verdünnter  Säuren.  Verdünnte  Schwefelsäure  färbt  das 
schwarze  Oxyd  sofort  braun.  Erwärmt  man  gelinde,  so  entsteht 
bald  eine  farblose  klare  Lösung,  in  der  sich  durch  qualitative 
Reaktionen  Thalli-  und  Thalloionen  nebeneinander  nachweisen  lassen. 

Oanz  analog  wirkt  verdünnte  Salpetersäure. 

Eine  Abspaltung  von  Sauerstoff  oder  Hydroperoxyd  war  auch 
hier  nicht  zu  beobachten. 

Die  Reaktion  mit  Säuren  wurde  ebenfalls  quantitativ  verfolgt, 
um  das  Verhältnis  von  einwertigem  zu  dreiwertigem  Thallium  in 
der  mineralsauren  Lösung  zu  erfahren. 

Dazu  wurde  eine  abgewogene  Menge  frisch  dargestellten 
schwarzen  Oxyds  mit  10  ^^/^iger  Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  Lösung  vorsichtig  mit  reinem  krystallisierten  Natriumcarbonat 
neutralisiert  und  erst  dann  bei  Zimmertemperatur  mit  überschüssiger 
10°/^iger  wässeriger  Ammoniaklösung  versetzt. 

(Es  ist  nämlich  nicht  angängig,  wie  schon  R.  J.  Meyer  ^  gezeigt 
hat,  bei  der  quantitativen  Bestimmung  von  Thallisalz  in  mineral- 
saurer Lösung  direkt  mit  Ammoniak  das  Thallioxydhydrat  zu  fällen, 
weil  unter  diesen  Umständen ,  nämlich  in  saurer  Lösung,  analog  wie 


>  R.  J.  Mbyeb,  Z.  anorg.  Chem.  24  (1900),  S64. 
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beim  Magnesium  infolge  gebildeten  Ammoniumsalzes  nur  unvoll- 
ständige Fällung  des  Thallioxydbydrates  stattfindet.)  Dabei  f&Ut 
schleimiges  braunes  Tfaallioxydhydrat  aus,  das  nun  mit  der  Fällungs- 
flüssigkeit zusammen  eine  Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
wobei  sich  der  Niederschlag  infolge  Wasserverlustes  dunkler  färbt 
und  eine  mehr  körnige  zum  Filtrieren  geeignetere  Form  annimmt. 

Nach  vollständigem  Erkalten  und  klarem  Absitzen  des  Nieder- 
schlages wurde  durch  ein  im  Luftbad  bei  70®  bis  zur  Oewichts- 
konstanz  getrocknetes  gehärtetes  Filter  filtriert,  mit  Wasser  von 
Zimmertemperatur  ausgewaschen,  und  dann  im  Luftbad  bei  70^  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  und  gewogen.  Im  Filtrat  wurde 
nach  dem  Wegdampfen  des  Ammoniaks  das  einwertige  Thallium  als 
Jodür  bestimmt.  In  ganz  analoger  Weise  wurden  auch  die  quanti- 
tativen Versuche  mit  Salpetersäure  ausgeführt. 

Die  Ergebnisse  sind  folgende: 

Bei  der  Zersetzung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gaben: 

1.  0.5986  g  des  neuen  Oxyds  0.3124  gTljOj  und  0.4495  g  TU. 

2.  0.3940  g     „        „  „       0.2053  gTljOj     „     0.2969  g  TU. 
Bei  der  Zersetzunz  durch  verdünnte  Salpetersäure  gaben: 

3.  0.4773  g  des  neuen  Oxyds  0.2492  gTljO,  und  0.3576  g  TU 
Für  die  Zersetzung  einer  Verbindung 

Tl^O^  =  TJjOg.TljO  berechnet:  Gefunden: 

51.82  7^  TljO,  1.    52.19         2.    52.10         3.52.21 

48.18  7oTl,0  1.    48.09         2.    48.27         3.47.98. 

Auch  diese  Ergebnisse  stehen  im  Einklang  mit  der  Formel 
eines  Thalliumoxydoxyduls  Tl^O^  =  Tl^Oj.TljO  für  das  neue  Oxyd. 
Salzsäure  verwandelt  das  schwarze  Oxyd  in  eine  gelbe  Substanz, 
wahrscheinlich  ein  Thalliumchloridchlorür.  Eine  Chlorentwickeluog, 
die  erwartet  werden  müfste^  wenn  das  neue  Oxyd  einer  höheren 
Oxydationsstufe  des  Thalliums  angehörte,  trat  nicht  auf  dabei. 

6.   Verhalten  des  neuen  Oxyds  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Läfst  man  das  frisch  dargestellte  schwarze  Oxyd  einige  Standen 
lang  an  der  Luft  liegen,  so  färbt  es  sich  allmählich  bräunlich.  Gleich- 
zeitig tritt  eine  Gewichtszunahme  auf.  Die  Belichtung  beeinflufst 
diesen  Vorgang  nicht  merklich,  der  durch  nachfolgende  Versuche 
vollständig  aufgeklärt  wurde. 

1.  1.3428  g  des  neuen  schwarzen  Oxyds  blieben  im  Dunkeln  in 
einer  offenen  Platinschale  vor  Staub  geschützt  an  der  Luft  stehen. 
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Sie  wurden  wiederholt  frisch  zerrieben  und  umgertLhii;,  um  eventuell 
noch  unverändert  gebliebene  Teile  mit  der  Luft  in  Berührung  zu 
bringen. 

2.  In  einem  anderen  Versuche  wurden  1.2364  g  des  schwarzen 
Oxyds  ebenso  behandelt,  aber  in  einer  Glasschale  am  Licht 

Nach  48  stündigem  Aufenthalt  an  der  Luft  veränderten  sich  in 
beiden  Fällen  Gewicht  und  Aussehen  nicht  mehr.  Die  dann  er- 
reichte Gewichtszunahme  betrug  im  ersten  Falle  0.0635  g  =  4.73  7o 
und  im  zweiten  0.0569  =  4.60  7o-  ^  ^^  Nächstliegende  wäre  nun 
entschieden,  diese  Gewichtszunahme  an  der  Luft  durch  eine  Wasser- 
anziehung zu  erklären  und  sich  damit  zu  beruhigen.  Ich  hielt  es 
aber  doch  für  richtiger,  zu  prüfen,  ob  diese  Annahme  richtig  ist. 
Zu  dem  Ende  wurden  die  an  der  Luft  gewichtskonstant  gewordenen 
Proben  unter  vermindertem  Druck  über  frischem  Phosphorpentoxyd 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Bei  dieser  Behandlung  ging 
nun  allerdings  das  Gewicht  wieder  zurück,  aber  nur  um  einen 
Bruchteil  der  an  der  Luft  eingetretenen  Gewichtszunahme. 

Nämlich  die  Probe  1.  nahm  ab  um  0.0059  g  =  0.41  7^  ^^^  ^^^ 
Probe  2.  um  0.0034  g=s  0.27  %.  Unter  der  zulässigen  Annahme, 
dafs  das  an  der  Luft  aufgenommene  Wasser  über  Phosphorpentoxyd 
unter  vermindertem  Druck  wieder  vollständig  entfernt  wird,  ergibt 
sich  daraus,  dafs  die  Wasseranziehung  bei  der  sich  durch  Gewichts- 
zunahme und  Farbenwechsel  verratenden  Änderung,  welche  das 
schwarze  Oxyd  beim  Liegen  an  der  Luft  erleidet,  nur  eine  un- 
wesentliche Bolle  spielt.  Es  bleibt  noch  eine  Gewichtszunahme  zu 
erklären,  die  in  Versuch  1.  0.0576  g  =  4.29  7o  ^^d  in  Versuch  2. 
0.0535  g  =  4.33  7o  beträgt. 

Einen  Anhaltspunkt  zur  Beantwortung  der  Frage,  auf  welchen 
Ursachen  denn  wohl  diese  Gewichtszunahme  beruhen  könne,  lieferte  das 
unter  4.  studierte  Verhalten  des  neuen  Oxyds  gegen  Wasser.  Dabei 
hatte  sich  ja  ergeben,  dafs  das  neue  Oxyd  Thalliumoxydul  enthält 
oder  doch  sehr  leicht  bildet.  Da  nun  bekanntlich  das  Tballiumoxydul 
in  seinen  stark  basischen  Eigenschaften  den  Alkalioxyden  ähnelt,  so 
liegt  die  Vermutung  nahe,  dafs  es  beim  Liegen  des  schwarzen  Oxyds 
an  der  Luft  Eohlendioxyd  anzieht  und  in  Thallocarbonat  übergeht, 
und  dafs  auf  dieser  Carbonatbildung  die  Gewichtszunahme  beruht. 

Eine  qualitative  Untersuchung  bestätigte  diese  Annahme.  Der 
aus  dem  schwarzen  Oxyd  an  der  Luft  entstandene  bräunliche  Körper 
entwickelt  nämlich  beim  Ubergiefsen  mit  verdünnten  Säuren  Kohlen- 
dioxyd,   das   durch   Trübung    von   Kalkwasser    identifiziert   wurde; 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  68.  3 
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femer  hinterläfst  der  wässerige  Auszug  desselben  Körpers  bei  dem  ^ 
Eindunsten  farblose  Erystalle  in  Gestalt  feiner  Nadeln,  die  in  Wmsser  ^ 
leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  sind,  mit  verdünnten 
Säuren  Kohlendioxyd  abgeben,  und  sich  so  als  Thallocarbonat  zu 
erkennen  geben. 

Nimmt  man  nun  auf  Grund  der  Ergebnisse  dieser  qualitativen 
Versuche  an,  dals  die  Gewichtszunahme,  welche  das  schwarze  Oxyd 
bei  dem  Liegen  an  der  Luft  erleidet,  auf  einer  Anziehung  von  |j 
Kohlendioxyd  aus  der  Luft  und  Bildung  von  Thallocarbonat  beruht,  [ 
so  mufs  die  dabei  aus  dem  schwarzen  Oxyd  entstandene  bräunliche  ; 
Substanz  die  Zusammensetzung  TljOj.Tl^CO,  besitzen,  wenn  die  .v 
durch  die  bisherigen  Versuche  für  das  neue  Oxyd  wahrscheinlich  i. 
gemachte  Formel  eines  Thalliumoxydoxyduls  Tl^O^  =  Tl^O, .  T1,0  \ 
richtig  ist.  Die  endgültige  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Zu- 
sammensetzung der  bräunlich  gefärbten  Substanz  ist  also  in  zwei-  I 
facher  Beziehung  erwünscht.  Sie  mufste  durch  eine  quantitative  i 
Kohlendioxydbestimmung  erbracht  werden. 

Diese  Bestimmung  wurde  nun  an  zwei  abgewogenen  Proben 
der  bräunlichen  Substanz,  die  vorher  über  Phosphorpentoxyd  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  war,  in  der  Art  vorgenommen,  dafs 
sie  in  einem  Jenenser  Kölbcheh  mit  überschüssiger  SO  ^ feiger 
Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt  wurden  und 
das  dabei  entwickelte  Kohlendioxydgas  mit  Hilfe  eines  reinen  Luft- 
stromes durch  Trockenmittel  hindurch  in  einen  Kohlendioxyd- 
absorptionsapparat  getrieben  und  gewogen  wurde.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  des  Verfahrens  und  der  dabei  verwendeten  Apparatur 
sei  auf  die  von  Jannasch  ^  angegebene  Methode  verwiesen,  die  sieb 
durchaus  bewährte.     Die  Besultate  waren  folgende: 

1.  0.4974  g  Substanz  gaben  0.0230  g  CO^. 

2.  0.4714g         „  „       0.0217g  CO,. 
Berechneter  CO,- Gehalt  für  Tl303.Tl,C03:4,76  7o. 
Gefunden:  1.   4.62  7^-     2.   4.60  7^. 

Dadurch  werden  also  die  beiden  obigen  Annahmen  aufs  beste 
bestätigt. 

Nachdem  so  festgestellt  ist,  dafs  die  Gewichtszunahme,  die  das 
schwarze  Oxyd  bei  dem  Liegen  an  der  Luft  erleidet,  durch  Kohlen- 
dioxydaufnahme  bewirkt  wird  und  dafs  dabei  als  Endprodukt  ein 
Körper   von   der   Zusammensetzung   Tl^COj.TljOj    entsteht,   bedarf 

'  P.  Jannabch,  Leitfaden  d.  Gewichtsanalyse  (1897),  S.  22. 
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ch  ein  scheinbarer  Widerspruch  gegen  diesen  Befond  der  Auf- 
Irung.  Nehmen  wir  nämlich,  was  ja  durch  alle  bisherigen  Er- 
bnisse gerechtfertigt  wird,  als  Formel  des  neuen  Oxyds  Tl^O^  = 
^Oj.TI^O  an,  so  mnfs  dieses  bei  dem  quantitativen  Übergang  in 
^Og.TljCOj  nach  der  Berechnung  eine  Gewichtszunahme  von  5.00  ^/^ 
leiden. 

Tatsächlich  beobachtet  wurden  aber  nur  4.29  7o  ^^^  4.33  7o> 
30  immer  weniger  als  die  Theorie  verlangt.  Die  Vermutung  liegt 
in  nahe,  dafs  die  Ursache  dieser  Differenz  darin  zu  suchen  ist, 
fs  das  zu  den  Gewichtszunahmeversuchen  benutzte  schwarze  Oxyd 
auch  schon  vorher,  bei  der  Darstellung  und  bei  den  Wägungen, 
lige  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesen  ist  und  dabei  viel- 
cht  schon  etwas  Eohlendioxyd  aufgenommen  hat. 

Folgende  direkte  Kohlendioxydbestimmung  in  einer  Probe  frisch 
rgestellten  schwarzen  Oxyds,  wie  es  für  die  Gewichtszunahme- 
rsuche  an  der  Luft  verwendet  worden  war,  erweist  die  Richtigkeit 
3ser  Vermutung: 

0.3832  g  des  schwarzen  Oxyds  gaben  nämlich  0.001 9  gCO,^ 

Denn  addiert  man  diese  schon  vor  dem  Versuch  in  dem  schwarzen 
^d  enthaltene  Menge  Kohlendioxyd  zu  derjenigen,  die  dann  beim 
Bgen  an  der  Luft  noch  aufgenommen  wurde,  so  ist  jetzt  die  Über- 
istimmung  zwischen  dem  von  der  Theorie  verlangten  und  dem 
Eiindenen  Wert  vollkommen  befriedigend. 

Kohlendioxydaufnahme,  berechnet  für  die  Reaktion  [TljOj.TljO] 
COj  =  TI2O3  +  TlgCO,:  5.00  7^. 

Gefunden:  1.   4.787^;    2.   4;827o. 

Dafs  die  Zusammensetzung  der  bräunlichgefärbten  Substanz, 
i  beim  Liegen  des  neuen  schwarzen  Oxyds  an  der  Luft  entsteht, 
rklich  TlgOg.TlgCOg  ist,  wie  aus  den  Kohlendioxydbestimmungen 
schlössen  wurde,  wird  durch  folgenden  quantitativen  Zersetzungs- 
rsuch  mit  Wasser  erneut  bestätigt. 

Diese  Zersetzung  durch  Wasser  wurde  im  allgemeinen  analog 
rchgeführt,  wie  unter  4.  beschrieben  ist;  nur  wurde  hier  das 
Itrat  von  Thallioxyd  nicht  auf  Thalliumjodür  verarbeitet,  sondern 
einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft  und  danach 
5  zur  Gewichtskonstanz  bei  110®  im  Luftbad  getrocknet  und  als 
jCO,  gewogen.     Das  Resultat  war  folgendes: 

0.3886  g  der  bräunlichen  Substanz  lieferten  bei  der  Zersetzung 
irch  Wasser  0.1941  g  Tl^O,  und  0.1959  g  T1,C0,. 


—     36     — 

Berechnet  für  Tl^Os-TlgCO,:  49,36 7^  Tl^Oj  und  50.64 ^Tl^CO,. 
Gefunden:  49.95%  TJ^O,  und  50.417^  TI3CO3. 

7.   Eiiiwirknng  von  Sauerstoff  auf  das  neue  Oxyd. 

Bei  den  Versuchen  über  die  quantitative  Zersetzung  des  neuen 
Oxyds  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren  wurde  beobachtet,  dafs 
Proben  des  schwarzen  Oxyds,  die  nicht  sofort  nach  der  Darstellung, 
sondern  erst  nach  längerem  Stehen  über  Ätzkali  verwendet  wurden, 
mehr  Thallioxyd  lieferten  als  dem  sonst  festgestellten  Verhältnis 
von  TP":TP  =  1 : 1  in  dem  schwarzen  Oxyd  entspricht. 

Z.  B.  0.3940  g  eines  frisch  dargestellten  schwarzen  Oxyds  gaben, 
wie  Versuch  2.  im  Abschnitt  5  zeigt,  bei  der  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  52.10%  TljOg  und  48.27 7^  T1,0.  Andere 
0.4218  g  desselben  schwarzen  Oxyds  blieben  nun  drei  Wochen  lang 
über  Ätzkali  in  einem  Exsiccator  stehen.  Ihr  Gewicht  nahm 
dabei  zu  um  0.0024  g.  Dieses  schwarze  Oxyd  enthielt  nun,  wie 
eine  analog  durchgeführte  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zeigte,  0.2516  g  =  59.65  7^,  Tl^O,.  Der  prozentuale  Gehalt  an  Thalli- 
oxyd  hat  also  bei  dem  Stehen  über  Ätzkali  gegenüber  dem  für  die 
Formel  Tl^Og.Tl^O  berechneten  von  51.82  7o  um  7.83%  zugenommen. 

Die  einfachste Erklärungdafüristdie,  dafsdas  schwarze 
Oxyd  in  der  kohlendioxydfreien  Atmosphäre  über  Ätzkali 
Sauerstoff  aufgenommen  hat.  Und  die  beobachteten  Zahlen 
stimmen  mit  dieser  Auffassung  vorzüglich  überein.  Denn 
das  schwarze  Oxyd  hatte,  wie  gesagt,  bei  dem  Stehen  über  Ätzkali 
merkwürdigerweise  0.0024  g  an  Gewicht  zugenommen.  Nimmt  man 
nun  an,  dafs  diese  Gewichtszunahme  von  aufgenommenem  Sauerstoff 
herrührt,  so  mufste  der  Gehalt  an  Thallioxyd  durch  eine  solche 
Addition  von  0.0024  g  Sauerstoff  der  Berechnung  nach  um  8.10% 
wachsen.  Und  gefunden  wurde  in  Übereinstimmung  damit  eine  Zu- 
nahme des  Thallioxydgehalts  um  7.83%. 

Zur  Sicherstellung  dieser  überraschenden  und  interessanten  Be- 
obachtung wurde  folgender  quantitative  Versuch  angestellt: 

1.2440  g  und  1.1651  g  frisch  dargestellten  schwarzen  Oxyds 
wurden  in  zwei  geräumigen  Porzellanschiffchen  in  dünner  Schicht 
ausgebreitet.  Die  Schiffchen  kamen  dann  in  ein  Glasrohr,  durch 
das  ein  Strom  von  Sauerstoff  geleitet  wurde,  der  aus  Ealiumchlorat 
und  Eisenoxyd  gewonnen  und  mit  Kalilauge  gewaschen  war.  Schon 
nach  wenigen  Stunden  war  eine  deutliche  Bräunung  des  Oxyds 
sichtbar,  die  mit  Gewichtszunahme  verbunden  war.     Nach  488tün- 
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digem  Aufenthalt  im  Sauerstoffstrom  blieben  Gewicht  und  Aus- 
sehen unverändert  Das  eine  der  Schiffchen  blieb  nun  vor  Staub 
geschützt  längere  Zeit  (24  Stunden)  an  der  Luft  stehen.  Aber  sein 
Gewicht  änderte  sich  nicht  dabei.  Das  schwarze  Oxyd  verliert  also 
durch  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  seine  Fähigkeit^  Eohlendioxyd 
auszuziehen.  Oder  mit  anderen  Worten,  es  enthält  kein  Thallium- 
oxydul mehr,  auf  dessen  Anwesenheit  ja  die  Eigenschaft  des 
schwarzen  Oxyds,  Eohlendioxyd  aufzunehmen,  beruht.  Das  Thallium- 
oxydul ist  eben  durch  den  Sauerstoff  in  Thalliumoxyd  verwandelt 
worden. 

Die  Gewichtszunahme  im  Sauerstoffstrom  betrug: 

Für    das   Schiffchen   I    mit    1.2440  g    Oxyd    0.0336  g  =  2.68  7,^ 
und  für  das      „         II     „      1.1651  g       „       0.0315  g  =   2.70  ^o- 

Von  diesen  Gewichtszunahmen  waren  0.0033  g  =  0.26  ^^  bei  I 
und  0.0024  g  =  0.20  ^^  ^^^  ^^  durch  Wasseranziehung  verursacht, 
da  um  soviel  die  Gewichte  der  beiden  Schiffchen  beim  Trocknen 
bis  zur  Gewichtskonstanz  im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd  wieder 
zurückgingen.  Es  verbleibt  also  eine  auf  Sauerstoffanlagerung  be- 
ruhende Gewichtsvermehrung  von  0.0303  g  =  2.42  ^^  in  I  und 
0.0291  g  =  2.49  %  in  IL 

Theoretisch  müfste  [Tl^Oj.TljO],  wenn  sein  gesamtes  Thallium- 
oxydul durch  Sauerstoffaufnahme  zu  Thalliumoxyd  oxydiert  wird, 
eine  Gewichtszunahme  von  3.64  ^^  erfahren.  Im  Versuche  be- 
obachtet wurde  aber  nur  eine  solche  von  2.42  bzw.  2.49  ^/q.  Dieser 
Widerspruch  erklärt  sich  dadurch,  dafs  das  schwarze  Oxyd,  wie  wir 
unter  6.  gesehen  haben,  bei  der  Darstellung  und  bei  den  Wägungen, 
wo  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  Eohlendioxyd  anzieht, 
wodurch  ein  Teil  des  Thalliumoxyduls  in  Form  von  Thallocarbonat 
festgelegt  wird,  so  dafs  es  nicht  mehr  mit  Sauerstoff  reagieren  kann. 
Dafs  diese  Erklärung  der  beobachteten  Abweichung  richtig  ist,  wurde 
durch  folgende  direkte  Eohlendioxydbestimmung  in  dem  mit  Sauer- 
stoff behandelten  schwarzen  Oxyd  erwiesen: 

0.4176  g  des  mit  Sauerstoff  behandelten  schwarzen  Oxyds  lieferten 
nämlich  dabei  0.0061  g  CO,.  Dem  entsprechen  0.0649  g  =  15.547^, 
TljCO,.  Folglich  enthält  das  Sauerstoffeinwirkungsprodukt  0.4176  g 
-  0.0649  g  =  0.3527  g  =  84.46  7^  TI3O3.  Da  nun  im  unveränderten 
frischen  schwarzen  Oxyd  nach  den  früheren  übereinstimmenden 
Messungen  nur  51.82  ^o  TljO,  enthalten  sind,  so  hat  sich  also  im 
Sauerstoffstrom   der   Gehalt   an  Thallioxyd   um    32.64^0  vermehrt 
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ist das  richtig,  so  verlangt  die  Berechnung  eine  prozentuale  Sauer- 
stoffaufnahme von  2.29  7o*    Und  gefunden  wurde  in  Übereinstimmung 
damit  eine  solche  von  2.42^0  l^zw.  2.49  ^o- 

Schliefslich  wurden  noch  0.2854  g  des  im  Sauerstoffstrom  aus 
dem  schwarzen  Oxyd  entstandenen  Produktes  einer  quantitativen 
Zersetzung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unterworfen,  deren  Er- 
gebnis gleichfalls  die  eben  angeführten  Resultate  bestätigte.  Denn 
hierbei  wurden  in  dem  alles  Thallosalz  enthaltenden  Filtrat  von  dem 
gefällten  Thallioxydhydrat  0.0631  g  TIJ  gefunden.  Diesen  ent- 
sprechen 0.0404  g  T1,0=  14.15%  T1,0.  Da  nun  im  frischen 
unveränderten  schwarzen  Oxyd  48.18%  Tl^O  enthalten  sind,  so  hat 
also  im  Sauerstoffstrom  der  Gehalt  an  Thalliumoxydul  um  34.03®/^ 
abgenommen.  Das  heifst  diese  Menge  Thalliumoxydul  ist  dabei  zu 
Thalliumoxyd  oxydiert  worden.  Dafür  ist  der  Berechnung  zufolge 
eine  prozentuale  Sauerstoffanlagerung  von  2.57%  erforderlich,  die 
mit  der  tatsächlich  beobachteten  von  2.42%  bzw.  2.49%  in  Ein- 
klang steht. 

Auch  die  oben  aufgestellte  und  durch  eine  direkte  Kohlen- 
dioxydbestimmung  gestützte  Behauptung,  dafs  das  in  einem  er- 
schöpfend mit  Sauerstoff  behandelten  schwarzen  Oxyd  noch  enthaltene 
einwertige  Thallium  in  Form  von  Thallocarbonat  festgelegt  ist,  wird 
durch  diese  quantitative  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  erneut  be- 
stätigt. Denn  danach  entsprechen  den  0.0631  g  gefundenen  Thallium- 
jodürs  0.0446  g  =  15.63  %  Thallocarbonat,  womit  die  oben  auf  ganz 
anderem  Wege,  nämlich  durch  direkte  Eohlendioxydmessung,  er- 
haltene Zahl  von  15.54%  vorzüglich  übereinstimmt 

Damit  dürfte  endgültig  erwiesen  sein,  dafs  das  gesamte  in  dem 
neuen  Thallithallooxyd  enthaltene  Thalliumoxydul  durch  Einwirkung 
von  Sauerstoff  in  Thallioxyd  übergeht. 

Ebenso  wie  reiner  Sauerstoff  wirkt,  wie  schon  oben  erwähnt,  auch 
der  durch  Stickstoff  verdünnte  Sauerstoff  kohlendioxydfreier  Luft. 

Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  sowohl  Sauerstoff  wie  auch 
Kohlendioxyd  nach  scharfer  Trocknung  nur  sehr  langsam  und  unvoll- 
kommen mit  dem  neuen  Oxyd  reagieren. 

Die  beste  Art,  das  Thalliumoxydoxydul  möglichst  unzersetzt 
längere  Zeit  zu  erhalten,  besteht  darin,  es  im  Vakuum  über  Natron- 
kalk aufzubewahren.  So  behandelt  nahmen  2  g  des  neuen  Oxyds 
in  7  Tagen  nur  um  0.001  g  =  0.05  7o  ^^  Gewicht  zu. 

München j  Chem.  Laboratorium  des  Mineralog,  Instituts,  Februar  2908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Febmar  1908. 


Die  Reduktion  der  Vanadinsäure  durch  Zinic  und  Magnesium. 

Von 
F.  A.  GoooH  und  Gbaham  Edoab.^ 

Eine  neuerdings  von  B.  Olasmann'  vorgeschlagene  Methode  zur 
Bestimmung  von  Vanadinsäure  und  Molybdänsäure  nebeneinander 
beruht  auf  der  Verschiedenheit  der  Einwirkung  von  Zink  und  Magne- 
sium auf  die  erstere,  und  auf  der  gleichartigen  Einvnrkung  dieser 
Metalle  auf  die  letztere  Säure  in  Gegenwart  von  Salzsäure.  Die 
Methode  besteht  im  wesentlichen  darin,  dafs  man  den  einen  von 
zwei  aliquoten  Teilen  der  Vanadat-Molybdatlösung  1  oder  1 Y2  Stunden 
in  einem  mit  Bunsenventil  geschlossenen  Kolben  mit  Zink  und  Salz- 
säure unter  schwachem  Erwärmen  reduziert,  und  den  anderen  mit 
Magnesium  und  Chlorwasserstoffsäiire  behandelt;  sodann  die  Kolben 
öffnet,  den  Inhalt  derselben  in  eine  Porzellanschale  von  500  ccm 
giefsty  welche  eine  Lösung  von  10  g  Mangansulfat  in  800  ccm  luft- 
freiem heifsem  Wasser  enthält  und  unter  tüchtigem  Bühren  mit 
Permanganat  titriert.  Die  zur  Titration  der  Flüssigkeit  aus  dem 
ersten  Kolben  verwendete  Permanganatmenge  dient  nach  der  Voraus- 
setzung dazu,  das  Molybdän  aus  MojO,  in  M0O3  und  das  Vanadin 
aus  VjO,  in  VjjOj  überzufuhren.  Die  für  die  Titration  der  Flüssig- 
keit aus  dem  zweiten  Kolben  verbrauchte  Permanganatmenge  zeigt 
nach  der  Annahme  des  Verfassers  die  Überführung  von  Mo,0,  in 
M0O3  und  von  VjOg  in  V^Oj  an.  Die  Differenzen  zwischen  den 
Permanganatmengen  bei  den  beiden  Titrationen  sollen  der  Oxy- 
dation von  VjjOg :  VgOg  entsprechen,  und  so  die  Menge  des  ursprüng- 
lich in  der  Lösung  vorhandenen  VjOg  berechnen  lassen.  Wenn 
man  diese  Menge  V^O^  bestimmt  hat,  so  ist  die  ursprünglich  in 
der  Lösung  vorhandene  Menge  M0O3  leicht  aus  der  in  einer  der 
beiden  Titrationen  verbrauchten  Permanganatmenge  zu   berechnen. 

^  Aus  dem  Amer.  Journ.  Sei.  (Sill.)  ins  Deutsche  Übertragen  von  J.  Koppkl- 
Berlin. 

•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oea.  88,  600. 
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Es  ist  klar,  dafs  der  Wert  der  Methode  hauptsächlich  von 
dem  Grade  der  Sicherheit  abhängt,  womit  Vanadinsänre  durch  Magne- 
sium zu  VjOj  reduziert  werden  kann,  und  in  der  Form  V^O, 
verbleibt,  wenn  die  mit  Zink  behandelte  Lösung  der  Luft  aus- 
gesetzt wird. 

Über  die  Reduktion  der  Vanadinsäure  durch  Magnesium  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  führt  Glasmann  die  Daten  und  Resultate 
von  drei  Versuchen  an.  ^  Von  diesen  sind  zwei  in  ziemlicher  Über- 
einstimmung mit  der  Hypothese,  das  Ergebnis  des  dritten  Versuches 
ist  jedoch  leider  mit  einem  Fehler  von  lO^o  behaftet,  der  entweder 
als  Druck-  oder  als  Rechenfehler  zu  betrachten  ist.  Es  ist  gleich- 
falls von  Interesse  festzustellen,  dafs  auch  bei  Rosgoes  Unter- 
suchung* über  das  Verhalten  der  Vanadinsäure  in  Gegenwart  von 
Magnesium  und  Schwefelsäure,  auf  die  Glasmann  sich  bezieht,  die 
Änderung  im  Grade  der  Reduktion  beträchtlich  ist  und  sich  auf 
mehr  als  2^^  beläuft. 

Bei  der  Behandlung  von  Vanadinsäure  mit  Zink  erhielt  Roscoe, 
wie  seine  Versuche  zeigen,  eine  Reduktion  bis  etwa  zu  V^O,,  aber 
auch  hier  traten  Schwankungen  bis  zu  3^/^  auf;  auTserdem  ist  wohl 
bekannt,  dafs  die  Oxydation  von  derartig  reduzierten  Lösungen  sehr 
schnell  erfolgt,  und  schliefslich  zu  der  Oxydatiousstufe  VjO^  führt.' 
Ob  die  Reduktionen  regelmäfsig  gestaltet  werden  können,  und  ob 
die  Einwirkung  der  Luft  so  zu  vermindern  ist,  dafs  sie  die  analy- 
tischen Resultate  nach  Glasmanns  Methode  nicht  schädigt,  sind 
Fragen  der  experimentellen  Untersuchung.  Nach  Glasmanns  Er- 
gebnissen bei  diesen  Versuchen  scheint  die  Störung  merklich  zu 
sein,  aber  auch  hier  sind  die  berechneten  Ergebnisse  nicht  in  voll- 
ständiger Übereinstimmung  mit  den  gedruckten  Daten. ^ 

Es  schien  deswegen  wünschenswert  zu  sein,  die  Genauigkeit, 
mit  der  man  unter  den  Bedingungen  der  Analyse  die  Reduktion  der 
Vanadinsäure  durch  Magnesium  und  Zink  ausführen  kann,  näher 
zu  prüfen. 

Eeduktion  durch  Magnesium. 
Teile  einer  Natriumvanadatlösung,  deren  Gehalt  nach  dem  sehr 
genauen  Verfahren  von  Holverscheit*  festgestellt  war,  wurden  in 

^  TitratioDstabelle  II,  1.  c. 

«  Ann,  ehem.,  Suppl.  6  (1868),  77. 

'  Roscoe,  1.  c;  Gooch  und  Gilbert,  Amer.  Joum.  Sei.  (SUL)  15,  390. 

*  TitratioDBtabelle  I,  1.  c. 

^  Inauguraldissertation,  Berlin  1890. 
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Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäuren  oder  Schwefelsäuren  mit 
Magnesium  reduziert. 

Bei  allen  Versuchen  der  Tabelle  1  A  führten  wir  die  Reduktion 
durch  Magnesium  in  einem  mit  Trichter  verschlossenen  Kolben  aus, 
wobei  die  Salzsäure  nach  und  nach  hinzugefügt  wurde,  um  die 
Reaktion  zu  mäfsigen.  Nach  vollständigem  Verbrauch  des  Magnesiums 
wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  zu  800  ccm  ausgekochtem  Wasser, 
die  1  g  Mangansulfat  und  2  ccm  Schwefelsäure  enthielten,  gegeben, 
und  die  Titration  mit  annähernd  Yio  ^o^^*  Kaliumpermanganat- 
lösung  ausgeführt  Die  Bedingungen  dieses  Versuches  waren  in 
bezug  auf  Reagentien  und  Zeit  der  Einwirkung  im  wesentlichen  die- 
selben wie  bei  Glasmanns  Verfahren. 

Bei  den  in  Tabelle  1  unter  B  zusammengestellten  Versuchen 
wurde  die  Arbeitsweise  so  geändert,  dafs  eine  langsame  und  längere 
Reaktion  stattfand,  wobei  beabsichtigt  war,  eine  bessere  Be- 
rührung der  Vanadinlösung  mit  dem  vom  entwickelten  Wasserstoff 
eingehüllten  Magnesium  herbeizuführen.  Die  Reduktion  erfolgte  in 
einem  verschlossenen  Kolben,  der  mit  einem  Wasserstoffapparat  in 
Verbindung  stand,  so  dafs  während  der  Reduktion  eine  Wasserstoff- 
atmosphäre vorhanden  war;  aufserdem  war  ein  Scheidetrichter  an- 
gebracht, durch  den  von  Zeit  zu  Zeit,  vne  es  sich  bei  der  lange 
dauernden  Reaktion  erforderlich  erwies,  kleine  Mengen  Schwefel- 
säure zugelassen  werden  konnten,  so  dafs  die  Wasserstoffentwickelung 
niemals  so  stark  war,  dafs  das  Magnesium  auf  der  Flüssigkeit 
schwamm. 

Die  Versuche  aus  Tabelle  1  unter  C  wurden  ausgeführt,  um 
den  EinfluTs  von  Magnesium  in  Form  eines  schweren  Amalgams 
zu  prüfen,  ungefähr  2  g  Magnesium  wurden  unter  Erhitzung  in 
einem  Überschufs  von  Quecksilber  gelöst  und  das  so  erhaltene 
flüssige  Amalgam  als  Reduktionsmittel  für  die  Vanadinsäure  in 
schwefelsaurer  Lösung  benutzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung, 
die  ohne  Erwärmung  verlief,  und  nach  10  Minuten  vollendet  war, 
wurde  die  deutlich  violette  Lösung  abgegossen,  von  dem  Queck- 
silber unter  sorgfältigem  Auswaschen  abfiltriert  und  mit  Kalium- 
permanganat titriert.  Besondere  Blindversuche  hatten  gezeigt,  dafs 
für  die  angewendete  Amalgammenge  etwas  Quecksilber  in  Lösung 
geht,  und  zwar  so  viel,  dafs  dadiirch  0.7  ccm  Permanganat  ver- 
braucht werden.  Deswegen  wurde  diese  Menge  von  dem  Gesamt- 
verbrauch bei  jedem  Versuch  abgezogen,  bevor  man  den  Reduktions- 
grad der  Vanadinsäure  berechnete. 
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Tabelle  1. 

!l 

ä 

M  «.2 

Ig- 

o  * 

^o  ►  .g 

O  T3  .S  O 

>- 1  ^  > 

.1- 
i  lo" 

VsOft  reduziert 
za 

§  'S 

V.O.      V.O. 

ing    1     ing 

Beduziert  mit  Magnesium 

A 
und  Chlorwasserstoffisfture. 

1»» 

4.0 

26.05 

0.1144 

0.1249 

+  0.0105 

0.0934 

0.0210 

1»» 

4.0 

26.2 

0.1144 

0.1257 

+  0.0113 

0.0918 

0.0226 

IV.'' 

4.0 

27.1 

0.1144 

0.1800 

+  0.0156 

0.0834    0.0312 

IV.' 

4.0 

28.3 

0.1144 

0.1857 

+0.0213    1  0.0718  !  0.0426 

Beduziert  durch  Magnesium  und  Schwefelsäure. 

8»» 

4.0 

24.1 

0.1144 

0.1156 

+  0.0012       0.1120 

0.0024 

s^ 

4.0 

28.8 

0.1144 

0.1142 

-0.0002 

— 

— 

s»» 

4.0 

25.2 

0.1144 

0.1208 

+  0.0064 

0.1015 

0.0129 

8" 

4.0 

25.4 

0.1144 

0.1218 

+  0.0074 

0.0996  ;  0.0148 

IS^ 

8.0 

26.5 

0.1144 

0.1271 

+  0.0127    :  0.0890 

0.0254 

16»» 

8.0 

26.1 

0.1144 

0.1252 

+  0.0108       0.0928 

0.0216 

20»» 

12.0 

26.8 

0.1144 

0.1285 

+  0.0141 

0.0861 

0.0283 

2.0 

32.1 

0.1144 

2.0 

33.4 

0.1144 

2.0 

84.1 

0.1144 

2.0 

32.4 

0.1144 

2.0 

33.1 

0.1144 

2.0 

33.6 

0.1144 

0.1027 

-0.0117 

0.0353 

0.0791 

0.1068 

-0.0076 

0.0228 

0.0916 

0.1090 

-0.0064 

0.0161  1  0.0983 

0.1034 

-0.0110 

0.0329 

0.0815 

0.1054 

-0.0090 

0.0269 

0.0875 

0.1075 

-0.0069 

0.0208 

0.0936 

Beduziert  durch  Magnesium-Amalgam  und  Schwefelsäure. 

Ber.  aus  V.O. 
10' 
10' 
10' 
10' 
10' 
10' 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich,  dafs  der  Grad,  bis  zu  dem 
Vanadinsäure  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  oder  Schwefelsäure 
reduziert  werden  kann,  Schwankungen  unterliegt,  die  von  schwer 
kontrollierbaren  Verhältnissen  abhängen.  Mit  Magnesiumamalgam 
geht  die  Reduktion  glatt  von  statten  und  kommt  mehr  oder  weniger 
bis  zu  der  Stufe  V^Og. 

Offenbar  kann  unter  den  von  uns  angewendeten  Bedingungen 
die  Reduktion  durch  Magnesium  nicht  als  guter  analytischer  Prozefs 
Anwendung  finden. 

Eeduktion  durch  Zink. 
In  Tabelle  2  sind  die  Ergebnisse  der  Reduktion  von  Vanadin- 
säure   durch   Zink   zusammengestellt.     Die   Einzelheiten   der   Ver- 
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suche  über  die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  sind  unter  A, 
die  Versuche  mit  Zink-  und  Schwefelsäure  unter  B,  und  die  Daten 
der  Versuche  mit  dem  Jonesreduktor  ^  unter  C  zusammengestellt 
Der  Beduktor  bestand  aus  einer  Säule  von  amalgamiertem  Zink  von 
40  cm  Länge  und  2  cm  Durchmesser.  Bei  allen  Versuchen  erfolgte 
die  Titration  direkt  in  Luft  mit  einer  annähernd  ^lo  norm.  Ealium- 
permanganatlösung.  Die  Menge  V^O^  ist  berechnet  unter  der 
Annahme,  dafs  die  Reduktion  bis  zu  V^O,  fortschreitet 

Tabelle  2. 


Nr. 

des 

Versuches 


KMnO« 


VjOj,  angew. 

als  NaNO, 

in  g 


VjOft,  berechnet 

aus  der  Oxydation 

von  V,0,  in  g 


Fehler,  bezog. 

auf  V.O» 

in  g 


Reduziert  im  Kolben  mit  Zink  und  Salzsfture. 
Vio  n.  X  1.095 


1 

35.0 

0.1235 

0.1166 

-0.0069 

2 

35.85 

0.1235 

0.1194 

-0.0041 

3 

34.9 

0.1235 

0.1163 

-0.0072 

Reduziert  im 

15 
Kolben  mit  Zink  und  Schwefelsfture. 

Vion.X  1.0956 

4 

36.3 

0.1235 

0.1203 

-0.0032 

5 

36.4 

0.1235 

, 

0.1209 

-0.0026 

6 

36.2 

0.1235 

. 

0.1213 

-0.0022 

7 

36.05 

0.1235 

0.1206 

-0.0029 

8 

36.1 

0.1235 

0.1201 

-0.0034 

9 

35.68 

0.1235 

0.1188 

-0.0047 

10 

34.8 

0.1235 

0.1159 

-0.0076 

^1         1 

42.4 

12       : 

42.7 

13 

42.2 

14 

42.5 

Reduziert  durch  eine  Säule  von  amalgamiertem  Zink. 
Viou.x  1.052 

I         0.1381  0.1356  -0.0025 

0.1381  0.1366  -0.0015 

0.1381  0.1350  -0.0031 

0.1381  0.1359  -0.0022 

Bemerkungen:  Nr.  1—3  in  eine  Schale  gegossen  und  in  Gegenwart  von 
MnS04  titriert  Nr.  4 — 8  im  Reduktionskolben  titriert.  Nr.  9  zur  Titration  in 
eine  Schale  gegossen.  Nr.  10  blieb  20  Minuten  in  der  Schale  stehen.  Nr.  11 
bis  14  im  Aufnahmegefäfs  unter  Luftzutritt  titriert. 

Aus  den  Ergebnissen  der  Tabelle  2  ersieht  man,  dafs  in  keinem 
Falle   die   Oxydationsstufe   des   Reduktionsproduktes    der  Vanadin- 

'  „The  Chemical  Analysis  of  Iron",  Blair,  6.  Aufl.,  p.  225. 
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säure,  einerlei  ob  die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzs&ure  oder 
Schwefelsäure  in  einem  Kolben ,  oder  mit  amalgamiertem  Zink  im 
Beduktor  erfolgt  ist,  genau  V^O,  entspricht,  wenn  die  Titration  in 
Luft  ausgeführt  wird.  Deswegen  machten  wir  eine  Reihe  Ton  Ver- 
suchen in  der  Weise,  dafs  wir  die  reduzierte  Lösung  vor  der  Ein- 
wirkung der  Luft  schützten,  bis  der  höchste  Grad  der  Oxydation 
erreicht  und  festgestellt  ist,  und  zwar  durch  Anwendung  eines  Ver- 
fahrens, das  Randall  ^  fUr  die  genaue  Titration  der  in  ähnlicher 
Weise  diirch  eine  Säule  von  amalgamiertem  Zink  reduzierten 
Molybdänsäurelösung  angewendet  hat  ^  Nach  diesem  Verfahren  war 
die  an  die  Zinksäule  angeschlossene  Vorlage  mit  einer  Lösung  von 
Ferrialaun  beschickt  und  an  der  Vorlage  wurde  schwach  gesaugt 
Durch  die  Säule  von  amalgamiertem  Zink  wurden  nacheinander 
gegossen:  heifses  Wasser  (100  ccm),  2.57oigö  Schwefelsäure  (100  ccm), 
die  Lösung  von  Vanadinsäure  in  2.5  ^o^S^^  Schwefelsäure  (125  ccm]^ 
und  schliefslich  heifses  Wasser  (200  ccm).  In  die  Vorlage  wurde 
zur  Entfärbung  der  Lösung  sirupöse  Phosphorsäiire  (4  ccm)  gebracht 
und  die  Titration  fand  in  der  Wärme  in  gewöhnlicher  Weise  mit 
Kaliumpermanganat  statt  Tabelle  3  enthält  die  Ergebnisse  dieser 
Versuche,  korrigiert  für  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Reagenzien 
ohne  die  Vanadinsäure. 

Tabelle  3. 


Ferrialaun 

10%ig.L8g. 

in  ccm 


Sirupöse 

Phosphors. 

in  com 


KMnO, 


m  com 


VjOß,  angew. 
als  NaVOs 

I        ia  g 


VjOft,  ber.  aus!    Fehler, 
d.  Oxydation  j  bezog,  auf 
V.  V,0,  in  g  I  VjOj  in  g 


25 

5 

43.10 

0.1381 

0.1378 

-0.0008 

25 

5 

43.20 

'   0.1381 

0.1381 

0.0000 

25 

5 

43.30 

i   0.1381 

0.1384 

+  0.0003 

25 

5 

43.28 

0.1381 

0.1384 

+0.0003 

25 

5 

43.32 

0.1381 

0.1385 

i  +0.0004 

15 

8 

f         21.60 

0.0691 

0.0690 

-0.0001 

15 

8 

21.62 

0.0691 

0.0691 

0.0000 

15 

3 

21.80 

0.0691 

0.0696 

+  0.0005 

40 

8 

64.90 

0.2072 

0.2075 

+  0.0008 

»  Ämer.  Joum.  Sc.  (Sül)  24,  313. 

•  Wir  sind  Herrn  Prof.  Hsnbt  Fat  zu  Dank  yerpfliebtet  für  die  Mi^ 
teilung,  dafs  dies  Verhalten  zur  Behandlung  reduzierten  Molybdänoxyds  meist 
vor  vielen  Jahren  von  Dr.  C.  B.  Dudlet  ausgearbeitet,  aber  nie  ver5£Pentlicht 
worden  ist. 
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Die  Resultate  von  Tabelle  8  zeigen  klar,  dals  durch  die  Säule 
D  amalgamiertem  Zink  die  Reduktion  leicht  und  schnell  zu  V^O, 
ittfindet  und  dafs  dadurch,  dafs  man  die  Oxydations Wirkung  der 
ift  durch  Ferrisalz  in  der  Vorlage  ausschliefst,  die  Lösung  weniger 
ipfindlich  gegen  die  Einwirkung  der  Luft  wird,  während  der 
•chste  Grad  der  Reduktion  durch  die  gebildete  Menge  Ferrosalz 
stimmt  werden  kann.  Ein  Vergleich  dieser  Resultate  mit  denen 
n  Tabelle  2  zeigt  mit  grofser  Sicherheit,  dafs  eine  Lösung,  die 
inadium  in  Form  von  V^O,  enthält,  auch  nicht  für  Augenblicke 
r  Luft  ausgesetzt  werden  darf,  ohne  dafs  Oxydation  eintritt. 

Schliefslich  ist  klar,  dafs  die  Annahmen,  worauf  Glasmank  sein 
erfahren  zur  Bestimmung  von  Vanadin-  neben  Molybdänsäure 
.siert,  dafs  nämlich  in  einer  mit  Magnesium  reduzierten  Lösung  das 
madin  ungenau  in  Form  von  V^O,,  und  in  einer  mit  Zink  redu- 
3rten  und  darauf  der  Luft  ausgesetzten  Lösung  in  Form  von 
,0,  vorhanden  sei,  unsicher  sind. 

New  Haveiif  U,  S.  Ä.^  The  Kent  Chemieal  Labaratory  of  YcUe  Umversity. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Februar  1908. 


Zur  Kenntnis  der  Kupfer-Zinniegierungen. 

Von 
0.  Saceüb  und  H.  Pick. 

Durch  die  Untersuchungen  Tammanns,  seiner  Mitarbeiter  und 
einer  grofsen  Anzahl  anderer  Forscher  sind  unsere  Kenntnisse  über 
die  Konstitution  der  Metallegierungen  in  den  letzten  Jahren  aufser- 
ordentlich  vermehrt  worden.  Die  Aufnahme  des  Zustanddiagrammes 
und  der  Mikrostruktur  gibt  Aufschlufs,  ob  zwei  Metalle  bei  ihrer 
gegenseitigen  Legierung  in  unverbundenem  Zustande  bestehen  bleiben, 
ob  sie  sich  zu  einer  oder  mehreren  festen  Lösungen  vermischen 
oder  miteinander  chemische  Verbindungen  nach  stöchiometrischen 
Verhältnissen  bilden.  Es  konnte  festgestellt  werden ,  dafs  die 
Metalle  in  weitgehendem  Mafse  befähigt  sind  gegeneinander  che- 
mische Verwandtschaftskräfte  zu  betätigen,  und  dafs  diese  Metall- 
afiinitäten  der  gesetzmäfsigen  Anordnung  des  periodischen  Systems 
wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  folgen.^  Zu  einer  quanti- 
tativen Formulierung  oder  Prüfung  dieser  Beziehung  reichen  jedoch 
die  bisher  vorliegenden  Tatsachen  keineswegs  aus.  Denn  sowohl 
die  Schmelzpunktskurve  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  der 
Legierungen  gestatten  nur  eine  Entscheidung,  ob  bei  der  prozen- 
tischen  Veränderung  der  Metallkombinationen  an  einem  oder  mehreren 
Punkten  neue  Phasen  auftreten,  ob  also  eine  chemische  Verbindung 
eintritt  oder  nicht.  Die  Gröfse  dieser  Verwandtschaftskräfte  in 
quantitativem  Mafs  kann  jedoch  aus  der  Existenz  oder  Nichtexistenz 
dieser  Verbindungen  allein  nicht  erschlossen  werden,  zu  ihrer 
Messung  erweisen  sich  die  zur  Untersuchung  der  Metallegierungen 
am  meisten  benutzten  Methoden  als  unzureichend. 

Diesem  Mangel  kann  durch  die  Messung  der  elektromotorischen 

»  Tamhann,  Z,  anorg.  Chem.  49  (1906),  113. 
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Kraft,  die  eine  Legierung  gegen  eine  geeignete  Salzlösung  annimmt, 
abgeholfen  werden.^     Das  Potential  z.  B.  einer.  Kette : 

Kupfer -Zinnlegierung  |  Zinnsalzlösung  |  Kupfersalzlösung  |  Kupfer 

mifst  die  Arbeit,  die  beim  reversiblen  Verlauf  des  stromliefemden 
Vorganges 

CuSn  +  Cu-=2Cu  +  Sn"« 

in  maximo  geleistet  werden  kann.  Durch  Vergleich  mit  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Elementes: 

Zinn   I  Zinnsalzlösung  |  Kupfersalzlösung  |  Kupfer, 

d.  h.  mit  der  maximalen  Arbeit  der  Reaktion 

Sn  +  Cu-  =  Cu  +  Sn", 

erhält  man  die  maximale  Arbeit  der  Beaktion 

Cu  +  Sn  =  CuSn, 

und  somit  nach  yan't  Hoff  die  Affinität,  die  die  Metalle  Kupfer 
und  Zinn  zur  Bildung  der  Verbindung  CuSn  treibt  An  Stelle  der 
den  beiden  Ketten  gemeinsamen  Elektrode:  Kupfersalzlösung  |  Kupfer 
kann  auch  jede  andere  Vergleichselektrode,  also  die  Kalomel-  oder 
Wasserstoffelektrode  benutzt  werden. 

Da  die  Messung  von  Legierungspotentialen  aber  unter  umständen 
auf  experimentelle  Schwierigkeiten  führt,'  so  kann  sie  in  vielen 
Fällen  durch  die  von  dem  einen  von  uns  mehrfach  mit  Erfolg  be- 
nutzte Fällungsmethode  ergänzt  werden.^  Schüttelt  man  eine 
beliebige  Metallsalzlösung  mit  der  zu  untersuchenden  pulverisierten 
Legierung,  so  tritt  eine  Ausfällung  des  gelösten  Metalles  ein,  wenn 
das  Potential  des  unedleren  Bestandteiles  der  Legierung  negativer^ 


*  Vergl.  z.  B.  Ostwald,  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  I,  S.  1023  flF.  —  Herschko- 
WIT8CH,  Zeitsehr,  phys,  Chem.  27  (1898),  123.  —  Haber,  Z.  f.  Elekirochem.  8 
(1902),  641.  —  Rkinders,  Zeitsehr,  phys.  Chem.  42  (1902),  225. 

'  Der  Einfachheit  wegen  möge  hier  die  Bildung  einer  Verbindung  in  ein- 
fachen Atomverhältnisaen  angenommen  werden. 

*  Vergl.  z.  B.  Haber,  1.  c. 

«  0.  Sackür,  Arb.  a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamts  20  (1904),  512;  22 
(1904),  187.  205;  23  (1905),"  261;  Z.  f.  Flektroehem.  10  (1904),  522;  Ber.  deutsch, 
ehem.   Oes.  38,  2186. 

^  In  Übereinstimmung  mit  den  Beschlüssen  der  Potentialkommission  der 
deutschen  Bunsengesellschaft  werden  die  Potentiale  der  unedlen  Metalle  als 
negativ,  die  der  edlen  als  positiv  gegen  die  Wasserstoffelektrode  bezeichnet. 
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ist  als  das  des  gelösten  Metalles;  ist  es  positiver,  so  unterbleibt  die 
Ausfällung.  Duich  systematische  Variation  der  Lösungen  kann  man 
also  das  Potential  der  Legierung  zwischen  zwei  Grenzen  einschliefsen. 
Gelingt  es  eine  Metallsalzlösung  zu  finden,  in  welcher  die  Aus- 
fällung  des  gelösten  Metalles  seitens  der  Legierung  bei  einem  end- 
lichen Gleichgewichtszustand  Halt  macht,  so  kann  man  die  beim 
Legieren  eingetretene  Potentialänderung  und  dadurch  die  zwischen 
den  Komponenten  herrschenden  Affinitätskräfte  durch  die  Analyse 
der  Gleichgewichtslösung  quantitativ  ermitteln. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  wurde  in  Fortsetzung  der  früheren 
Arbeiten  über  die  Legierungen  von  Blei  und  Zinn  sowie  Kupfer  und 
Zink  die  Untersuchung  der  Kupfer- Zinnlegierungen  in  Angriff 
genommen.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Bleichlorid  mit  metalli- 
schem Zinn,  so  tritt  Ausfällung  des  metallischen  Blei  und  äqui- 
valente Auflösung  von  Zinn  als  Stannosalz  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Gleichgewichtszustand  ein,  dessen  Lage  bei  18  und  25^  in  salz- 
saurer Lösung  durch  frühere  Versuche  festgestellt  ist.^  Wird  die 
Lösung  dauernd  an  Bleichlorid  gesättigt  gehalten,  so  ist  die  Gleich- 
gewichtskonzentration des  Zinnchlorürs  nur  durch  die  Löslichkeit 
des  Bleichlorids,  also  durch  den  Gehalt  der  Lösung  an  Cr-Ionen 
bestimmt  Schüttelt  man  die  Bleichloridlösung  nicht  mit  reinem 
Zinn,  sondern  mit  einer  Legierung  des  Zinns  mit  irgend  einem 
anderen  Metall,  das  edler  als  Zinn  ist  und  selbst  keine  Fällung  des 
Bleis  veranlafst,  so  wird  die  Fällung  nur  dann  zu  demselben  Oleich- 
gewicht führen  wie  bei  Anwendung  des  reinen  Zinns,  wenn  die 
Legierung  freies,  unverbundenes  Zinn  enthält.  Befindet  sich  das 
Zinn  aber  im  Zustande  einer  an  Zinn  nicht  gesättigten  festen 
Lösung  oder  einer  Verbindung,  so  wird  die  Ausfällung  des  Bleis 
schon  eher  Halt  machen  oder  eventuell  nahezu  ganz  ausbleiben. 
Auf  diese  Weise  war  festgestellt  worden,  dafs  in  den  Legierungen 
von  Blei  mit  Zinn  bis  zu  einem  Gehalt  von  3%  8n  herab  freies 
unverbundenes  Zinn  vorhanden  ist. 

Die  Versuche  mit  den  Kupfer-Zinnlegieruugen  wurden  ganz  in 
der  früher  beschriebenen  Weise  ausgeführt.  Lösungen  an  Salzsäure 
verschiedener  Konzentration  wurden  mit  überschüssigem  festem  Blei- 
chlorid und  den  fein  geraspelten  Legierungen  im  Thermostaten  bei  25^ 
geschüttelt  und  nach  einem  Zeitraum  von  1  bis  mehreren  Tagen 
analysiert.  Die  Legierungen  wurden  durch  Zusammenschmelzen  der 
reinen   von    Kahl  bäum    bezogenen    Metalle    in    einem    unten   ge- 

^  0.  Sackdb,  Arbb.  a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamte  20  (1904),  512. 
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schlossenen  Eohlerobr  im  vertikalen  Heraussehen  Widerstandsofen 
hergestellt  und  jedesmal  vor  dem  Schütteln  analysiert.  Zur  Analyse 
wurde  das  Legierungspulver  bei  den  ersten  Versuchen  in  einem 
Gemisch  von  Salpeter-  und  Salzsäure  gelöst,  darauf  das  Kupfer 
durch  Natriumsulfidlösung  gefällt,  von  dem  gelöst  bleibenden  Zinn 
abfiltrierty  wiederum  in  Salpetersäure  gelöst  und  elektrolysiert.  Die 
direkte  Behandlung  der  Legierung  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
führt  nicht  zu  einer  quantitativen  Trennung  von  Kupfer  und  Zinn, 
da  die  entstehende  Metazinnsäure  stets  etwas  Kupfer  zurückhält 
und  auch  bei  langandauemder  Elektrolyse  nicht  vollständig  abgibt. 
Um  das  Filtrieren  der  Natriumsulfidlösung  und  das  langwierige  Aus- 
waschen des  in  Salpetersäure  gelösten  Kupfersulfids  zu  umgehen, 
haben  vnr  später  folgende  einfachere  Analysenmethode  mit  Elrfolg 
verwendet:  die  Legierung  wird  wie  oben  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  mit  wenig  Salzsäure  gelöst  und  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  eingedampft,  bis  dicke  Schwefelsäurenebel  auftreten. 
Da  die  Löslichkeit  des  Chlorwasserstoffes  in  der  heifsen  konzentrierten 
Schwefelsäure  aufserordentlich  gering  ist,  so  verflüchtigt  sich  beim 
Eindampfen  die  gesamte  Salzsäure  und  die  Lösung  kann  nach  dem 
Aufnehmen  mit  Wasser  auf  Kupfer  elektrolysiert  werden.  Bei  An- 
wesenheit von  freier  Salpetersäure,  die  die  Bildung  von  Stannosalz 
an  der  Kathode  verhütet,  besteht  der  kathodische  Niederschlag  au9 
reinem  Kupfer  und  ist  völlig  frei  von  Zinn.  Der  Gehalt  der  Legie- 
rung an  Zinn  wurde  aus  der  Differenz  berechnet. 

Zur  Analyse  der  Gleichgewichtslösung  auf  Zinn  und  Blei  wurde 
das  Zinn,  das  lediglich  als  Stannosalz  vorhanden  ist,  jodometrisch 
durch  Zusatz  überschüssiger  Jodlösung  und  Bücktitration  mit  Thio- 
sulfat  bestimmt.  Der  Bleigehalt  wurde  nicht  gewichtsanalytisch 
festgestellt,  sondern  aus  dem  nach  Yolhasd  titrimetrisch  ermittelten 
Chloridgehalt  (HCl  +  PbCl,  +  SnCl,)  berechnet,  da  ja  in  den  an 
Bleichlorid  gesättigten  Lösungen  dessen  Löslichkeit  durch  den 
Gehalt  an  Chlorionen  eindeutig  bestimmt  ist.  Zur  Berechnung  diente 
die  graphische  Interpolation  aus  der  in  der  früheren  Abhandlung 
erhaltenen  Tabelle,  die  hier  nochmals  wiedergegeben  sei,  da  die 
Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  nicht  allgemein  zu- 
gänglich sein  dürften. 

Die  letzte  Spalte  enthält  diejenigen  Werte,  die  aus  dem  Blei-' 
chloridgehalt  mit   Hilfe   der   theoretisch    abgeleiteten    und   experi- 
mentell bestätigten  Gleichgewichtsbedingung 

Cfenci.  =  3.72  Cpbci.  -  0.0044 

Z.  anorg.  Cham.    Bd.  68.  ^ 
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TabeUe  1.^ 

Vollst&ndige  Analyse  von  salzsaaren,  an  Bleichlorid  geaftttigten  Lösungen,  die 

mit  metallischem  Blei  und  Zinn  in  Gleichgewicht  stehen  (25% 

(Die  Zahlen  bedeuten  g-Äquiyalente  im  Liter.) 


er 


0.342 
0.350 
0.358 
0.359 
0.370 
0.391 
0.407 
0.411 
0.421 
0.428 
0.428 
0.471 
0.471 
0.492 
0.509 
0.538 
0.539 
0.540 
0.553 
0.559 
0.565 


PbCl, 


0.01510 
0.01470 
0.01440 
0.01440 
0.01402 
0.01342 
0.01328 
0.01305 
0.01278 
0.01242 
0.01256 
0.01200 
0.01200 
0.01175 
0.01164 
0.01116 
0.01116 
0.01110 
0.01104 
0.01092 
0.01090 


SnCl. 


titriert 

berechnet 

0.0515 

0.0517 

0.0500 

0.0502 

0.0493 

0.0492 

0.0497 

0.0492 

0.0477 

0.0477 

0.0455 

0.0455 

0.0447 

0.0450 

0.0443 

0.0441 

0.0432 

0.0430 

0.0424 

0.0420 

0.0424 

0.0422 

0.0398 

0.0402 

0.0403 

0.0402 

0.0394 

0.0393 

0.0389 

0.0390 

0.0370 

0.0371 

0.0371 

0.0371 

0.0372 

0.0370 

0.0367 

0.0366 

0.0363 

0.0862 

0.0363 

0.0362 

berechnet  worden  sind.  Mit  Hilfe  der  Tabelle  kann  man  daher 
direkt  aus  dem  titrimetrisch  bestimmbaren  Cr-Gebalt  diejenige  Zinn- 
chloridkouzentration  ablesen,  bis  zu  der  die  Ausfällung  von  Blei 
aus  an  Bleichlorid  gesättigten  Lösungen  durch  reines  Zinn  fort- 
schreitet. 

Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  salzsauren  Bleichloridlösungen 
mit  fein  geraspelten  Kupfer- Zinnlegierungen  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem festen  Bleichlorid  ergab  sich,  dafs  die  in  LösoBg 
gehende  Menge  Stannosalz  dann  genau  gleich  der  aus  Tabelle  1  be- 
rechneten Stannokonzentration  war,  wenn  die  Legierung  nicht  mehr 
als  55.9  Gewichtsprozente  Kupfer  enthielt,  dafs  also  alle  Legie- 
rungen, die  mindestens  44.1  ^o  Gewichtsprozente  Zinn  be- 
sitzen, dieses  mindestens  zum  Teil  in  freiem,  unver- 
bundenen  Zustande  enthalten. 


Arb.  aus  d.  Kaiser].  Gesundheitsamte  22  (1904),  197. 
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Tabelle  2  enthält  die  ausfUhrlichen  Versachsergebnisse.    Spalte 
und  2  sind  durch  Titration  erhalten,  Spalte  3  und  4  aus  Tabelle  1 
raphisch  interpoliert. 

Tabelle  2. 


Gewichtsprosent 

Cu 
der  Legierung 

1 
Cl' 

2 
SnCl« 

3                          4 

PbCl,                 SnCl, 

berechnet 

19.6 

0.422 

0.0431 

0.0127         1         0.0483 

19.6 

0.521 

0.0386 

0.0113                 0.0380 

29.0 

0.408 

0.0451 

0.0181                  0.0445 

29.0 

0.508 

0.0385 

0.0115         1         0.0885 

51.8 

0.448 

0.0416 

0.0122         '         0.0415 

51.8 

0.542 

0.0369 

0.0111         '         0.0370 

52.7 

0.892 

0.0456 

0.0134         !         0.0457 

54.8 

0.882 

0.0468 

0.0187         1         0.0467 

54.8 
55.4 

0.538 
0.532 

0.0872 
0.0374 

0.0111 
0.0112 

0.0871 
0.0374 

55.4 

0.533 

0.0372 

0.0112 

0.0374 

55.4 

0.534 

0.0372 

0.01115 

0.0373 

55.9 

0.446 

0.0412 

0.0123 

0.0416 

Bei  den  kupferreichsten  Legierungen  dieser  TabeUe  erreichte  die 
kannokonzentration  in  der  Lösung  nur  dann  den  berechneten  Wert» 
enn  grofse  Mengen  der  Legierung  (etwa  20  g  für  200  ccm  der 
ösung)  zum  Schütteln  verwendet  wurden.  Bei  Legierungen,  die 
lehr  als  55.9%  Cu  enthielten,  machte  die  Sn- Auflösung  stets  Halt, 
SYor  die  Gleichgewichtskonzentration  erreicht  war.  Tabelle  3  ent- 
llt  einige  deraii'tige  Versuche. 

Tabelle  3. 


ewichtsprozent 
Cu  der 
Legierung 

56.1 
56.4 
56.4 
56.4 
56.7 
56.7 
57.8 
57.8 
60—90 


1 
Cl' 

0.409 

0.394 

0.396 

0.525 

0  427 

0.443 

0.50 

0.50 

0.50 


2 

SnCl, 

0.0341 
0.0824 
0.04Ö9 
0.0232 
0.0322 
0.0348 
sehr  geringe 
Zinnmengen 


8 

4 

PbCU 

SnCl, 

bere< 

shnet 

.^-  _^  ^^ 

-^  _^-     J 

0.01225 

0.0414 

0.0134 

0.0456 

0.0133 

0.0454 

0.01125 

0.0378 

0.0126 

0.0429 

0.0123 

0.0413 

SnCl,  gef. 
SnCl,  ber. 

0.825 
0.710 
0.902 
0.614 
0.752 
0.842 
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Legierungen  mit  mehr  als  57  ^/^  Ca  geben  also  an  die  Salz- 
säuren Bleichloridlösnngen  nur  sehr  geringe  Zinnmengen  ab,  deren 
Auflösung  wohl  nicht  diirch  Ausfällung  von  metallischem  Blei, 
sondern  durch  Oxydation  seitens  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten 
Sauerstoffes  zu  erklären  ist  Die  an  der  Oberfläche  der  Legierung 
stets  vorhandene  Oxydschicht  war  durch  Vorbehandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  vor  dem  Zusatz  des  Metalles  zu  Bleichloridlösnng 
möglich  beseitigt  worden.  Eine  Überschlagsrechnung  zeigte,  dafs 
die  in  mit  Luft  gesättigter  Lösung  vorhandene  Sauerstoffmenge  aus- 
reicht, die  Auflösung  der  kleinen  Zinnmengen  aus  den  kupferreichen 
Legierungen  vollauf  zu  erklären. 

Um  jedoch  die  Frage,  ob  Legierungen  mit  weniger  als  43  7o 
Zinn  gar  keine  analytisch  nachweisbaren  Mengen  Blei  auszufällen 
vermögen,  zu  entscheiden,  haben  wir  diese  Legierungen  mit  nicht 
gesättigten  Bleichloridlösungen  geschüttelt  und  deren  Bleigehalt  vor 
und  nach  dem  Schütteln  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das 
Blei  mittels  Natriumsulfidlösung  gefallt,  nach  dem  Abfiltrieren  von 
dem  gelösten  Zinnsulfid  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  als 
Superoxyd  elektrolytisch  abgeschieden.  Die  Ergebnisse  sind  in 
Tabelle  4  wiedergegeben. 

Tabelle  4. 


Gewichtaproz.  Cu 
der  Legierung 

HCl 

gPbO. 

vor  dem  Schütteln 

in  50  ccm 
nach  dem  SchQttehi 

56.1 

0.25 

0.0630 

0.0235 

57.0 

0.25 

0.0630 

0.0635 

57.3 

025 

0.0630 

0.0628 

57.6 

0.25 

0.0630 

0.0623 

60.8 

0.25 

0.0630 

0.0620 

60.6 

0.25 

0.0630 

0.0635 

Legierungen  mit  mehr  als  57%  ^^  ^^^  weniger  als  43%  Sn 
sind  also  nicht  mehr  imstande,  Blei  aus  Bleichloridlösungen  auszu- 
fällen, das  Zinn  mufs  also  in  ihnen  vollständig  in  Form  einer  Ver- 
bindung enthalten  sein,  deren  Lösungsdruck  bedeutend  geringer  als 
der  des  freien  Zinns  ist.  Legierungen  mit  56 — 57  %  Cu  vermögen, 
wie  die  Tabellen  8  und  4  übereinstimmend  lehren,  Blei  auszufallen} 
wenn  auch  nicht  mehr  bis  zu  dem  dem  reinen  Zinn  entsprechenden 
Gleichgewichte.  Ob  diese  Differenz  nur  auf  eine  Verarmung  an 
freiem  Zinn  der  mit  der  Lösung  in  Berührung  kommenden   Ober* 
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flächenschichten  zurückzuführen,  oder  durch  die  Bildung  von  festen 
Losungen,  die  einen  von  dem  des  reinen  Zinns  nur  wenig  verschie- 
denen Lösungsdruck  besitzen,  zu  erklären  ist,  läfst  sich  aus  unseren 
Versuchen  nicht  entscheiden.  Wir  möchten  uns  jedoch  der  ersteren 
Annahme  zuneigen,  da  man  im  Falle  fester  Lösungen,  wie  seinerzeit 
fär  die  Blei-Zinnlegierungeu  gezeigt  wurde,  ^  ein  für  jede  Legierung 
konstantes  Verhältnis  des  gefundenen  zu  dem  berechneten  Zinn- 
gehalt in  der  Lösung  erwarten  müfste.  Wie  die  letzte  Spalte  von 
Tabelle  3  zeigt,  schwankt  dieses  Verhältnis  unregelmäfsig,  so  dafs 
man  eher  auf  mangelnde  Einstellung  als  auf  Verschiebung  des 
Gleichgewichtes  schliefsen  dar£ 

Die  bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  verwendeten  Legie- 
rungen waren  durchweg  nach  dem  Schmelzen  langsam  abgekühlt 
worden,  da  der  benutzte  elektrische  Ofen  nach  Abstellung  des 
Stromes  seine  Temperatur  nur  allmählich  verliert.  Durch  die 
Untersuchungen  von  Heycook  und  Nbville*  und  anderer  Forscher 
ist  es  jedoch  bekannt,  dafe  die  Konstitution  der  Kupfer -Zinn- 
legierungen ebenso  wie  die  vieler  anderer  Legierungen  von  der 
Art  und  Geschwindigkeit  ihrer  Erstarrung  abhängt  Deshalb  wurden 
die  Versuche  im  Litervall  von  55 — 60  7o  Cu  mit  solchen  Legie- 
rungen wiederholt,  die  durch  Eingiefsen  des  Schmelzflusses  in  kaltes 
Wasser  zum  plötzlichen  Erstarren  gebracht  worden  waren.  Die 
Ergebnisse  waren  jedoch  die  gleichen  wie  bei  den  langsam  abge- 
kühlten Legierungen,  die  ünstetigkeit  des  Lösungsdruckes  der 
Kupfer-ZinnlegieruDgen  bei  einem  Kupfergehalt  von  etwa  57^0  ist 
also  von  der  Art  der  Erstarrung  unabhängig. 

Die  Gröfse  dieses  Potentialsprunges,  und  damit  die  freie 
Bildungsenergie  der  Kupfer- Zinnverbindung  liefs  sich  nach  den 
bereits  bei  den  Kupfer  -  Zinklegierungen  erprobten  Methoden^ 
wenigstens  ungefähr  bestimmen.  Es  wurden  die  Legierungen  mit 
verschiedenen  Metallsalzlösungen  geschüttelt,  zu  deren  Ausfällung 
eine  bestimmte  und  bekannte  Arbeit  geleistet  und  durch  Auflösung 
des  Zinns,  also  durch  Spaltung  der  Kupfer-Zinnlegierung  gewonnen 
werden  mufs.  Als  geeignet  erwiesen  sich  die  gesättigten  Lösungen 
der  Cuprohalogensalze,  und  es  ergab  sich,  dafs  Legierungen  mit 
mehr  als  57^/^  Cu,  die  aus  den  salzsauren  Bleichloridlösungen  kein 

>  Arb.  aas  d.  Kaiser!.  Gesundheitsamt  22  (1904),  199. 
«  Trans.  Roy,  Soc.  London  202,  Ser.  A  (1903),  1. 

'  0.  Sackub,  Arb.  aus  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamt  23  (1905),  261;  Ber. 
ieuUch,  ehem.  Ges.  38,  2186. 
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Blei  zu  fällen  imstande  sind,  das  Kupfer  aus  den  gesättigten 
Lösungen  des  Chlorürs  und  Bromürs,  aber  nicht  mehr  des  Jodürs 
zu  fällen  vermögen.  Die  Löslichkeit  der  Cuprohalogensalze  nimmt 
in  der  Reihe  CuCl,  CuBr,  CuJ  ab,  die  zur  Ausfällung  des  Kupfers 
erforderliche  Arbeit  wächst  daher  nach  der  NEBNSTschen  Formel 
im  gleichen  Sinne,  und  die  Lösungstension  (des  Zinns)  der  Kupfer- 
Zinnverbindung,  die  in  den  Legierungen  mit  57  und  mehr  Prozent 
Cu  potentialbestimmend  ist,  besitzt  einen  Wert,  der  zwischen  den 
zur  Ausfällung  des  Kupfers  aus  den  an  Bromür  und  Jodür  ge- 
sättigten Lösungen  erforderlichen  Potentialen  liegt. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  folgendermafsen:  Es 
wurden  gesättigte  Lösungen  der  betreflfenden-Cuprohalogensalze  in 
etwa  0.5  norm.  Salzsäure,  Bromkalium  und  Jodkalium  hergestellt  (die 
letzteren  beiden  Lösungen  waren  durch  wenig  Schwefelsäure  an- 
gesäuert) und  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlendioxyd  mögUchst 
luftfrei  gemacht.  In  Chlortir  und  Bromür  trat  beim  Schütteln  mit 
der  fein  geraspelten  Legierung  schon  nach  wenigen  Minuten  eine 
deutliche  Ausfällung  von  rotem,  metallischem  Kupfer  ein,  während 
die  Jodürlösungen  auch  nach  Tagen  völlig  unverändert  blieben. 
Dafs  die  rote  Kupferfarbe  nicht  etwa  einer  Herauslösung  des  Zinns 
aus  der  Legierung  durch  die  Säure,  sondern  der  Ausfällung  des 
Kupfers  aus  der  Lösung  entstammt,  konnte  beim  Chlorür  durch 
Analyse  von  nicht  ganz  gesättigten  Lösungen  vor  und  nach  dem 
Schütteln  bewiesen  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  je  50  ccm 
der  salzsauren  Lösung  mit  Salpetersäure  oxydiert,  mit  Schwefel- 
säure abgedampft  und  elektrolysiert.  Stets  ergab  sich  eine  deut- 
liche Abnahme  des  Kupfergehaltes,  während  sich  gleichzeitig  be- 
deutende Zinnmengen  gelöst  hatten. 

Über  die  Gröfse  des  Potentialsprunges,  der  auf  diese  Weise  bei 
einem  Gehalt  vom  57  ^/^  Cu  nachgewiesen  wurde,  gibt  folgende 
Rechnung  Auskunft.  Zinn  besitzt  in  einer  Lösung,  die  an  HCl 
0.5  norm.,  und  an  Zinnchlorür  etwa  O.Ol  norm,  ist,  etwa  dasselbe 
Potential  wie  Blei  in  einer  an  Bleichlorid  gesättigten  0.5  n.  HCl. 
also  nach  Cl.  Immerwahr  ^  etwa  —0.23  Volt  gegen  die  Wasserstoff- 
elektrode. Die  Potentiale  des  Kupfers  in  den  an  den  Cuprohalogen- 
salzen  gesättigten  Lösungen  betragen^  ebenfalls  nach  Cl.  Immerwahb, 
in  derselben  Zählung: 

»  Z.  f.  Elektroehem.  7  (1901),  477. 
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Cu  I  CuJ    0.5  n.  KJ  -  -  0.15  Volt, 
Cu  I  CuBr  0.5  n.  KBr=  +  0.07     „ 
Cu  I  CuCl  0.5  n.HCl  =  +  0.13     „ 

Da  aus  dem  Jodür  keine  merkliche  Fällung  eintritt,  so  liegt 
das  Potential  der  Kupfer -Zinn  Verbindung  zwischen  —  0.15  und 
+  0.07  Volt,  etwa  bei  —  0.04  Volt  Das  Potential  der  Kupfer- 
Zinnlegierungen  nimmt  also  beim  Steigen  des  Kupfergehaltes  von 
56  auf  57^/^  Cu  um  rund  0.2  Volt  zu,  der  Lösungsdruck  ent- 
sprechend ab. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  alle  Legierungen  mit  wach- 
sendem Kupfergehalt  das  gleiche  Potential  besitzen,  ob  also  Kupfer 
und  Zinn  nur  diese  eine  Verbindung  bilden  können,  oder  ob  bei 
wachsendem  Kupfergehalt  noch  ein  zweiter  Potentialsprung  eintritt. 
Wie  weitere  Versuche  zeigten,  ist  das  letztere  der  Fall,  und  zwar 
schon  bei  einem  Gehalt  von  60^0  ^^'  Legierungen  mit  höherem 
Kupfergehalt  sind  nämlich  nicht  mehr  imstande,  Kupfer  aus  den 
Bromür-  und  Chlorürlösungen  zu  fällen,  verhalten  sich  jedoch  trotz- 
dem noch  unedler  als  Kupfer  selbst,  da  sie  dieses  Metall  aus  seinen 
leicht  löslichen  Salzen,  dem  Cuprisulfat  und  -chlorid  praktisch  voll- 
ständig zu  fällen  vermögen.  Die  Einzelheiten  der  Versuche,  die 
analog  den  früher  beschriebenen  angestellt  wurden,  mögen  über- 
gangen werden;  es  folgt  aus  ihnen,  dafs  das  Potential  der  Legie- 
rungen mit  mehr  als  60^0  ^^  zwischen  dem  oben  für  Chlorür  mit- 
geteilten Werte  +0.13  und  dem  Potential  des  Cu  in  O.Ol  norm. 
Cuprisulfatlösungen  +  0.27  Volt,  ^  also  bei  etwa  +  0.20  Volt,  liegt, 
dafs  also  der  zweite  Potentialsprung,  der  bei  der  Bildung  einer  an 
Kupfer  reicheren  Verbindung  auftritt,  etwa  0.24  Volt  beträgt. 

Berechnet  man  die  Formel  der  Verbindungen  aus  der  Zu- 
sammensetzung derjenigen  Legierung,  bei  welcher  der  starke 
Potentialabfall  bemerkbar  wird,  so  ergeben  sich  die  Formeln  Cu^Sn^ 
(57.27^  Cu)  und  CugSn  (61.6  7o  Cu).  Doch  ist  damit  noch  nicht 
sicher  bewiesen,  dafs  tatsächlich  Kupfer  und  Zinn  diese,  und  nur 
diese  beiden  Verbindungen  bilden.  Denn,  wie  bereits  früher  aus- 
geführt wurde,*  tritt  der  Potentialsturz  nicht  ein,  sobald  eine  neue 
Verbindung  in  der  Legierung  auftritt,  sondern  wenn  der  potential- 
bestimmende Bestandteil  der  Kupfer-Zinnlegierungen  bei  wachsendem 


*  Das   Normalpotential    des   Cu  in   an    Ca"-lonen   normaler   Lösung  be- 
tragt +  0.33  Volt.    (Nernst,  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  S.  742.) 

*  Arb.  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  23,  800. 
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Oehalt  an  Kupfer  verschwindet.  Beide  Punkte  brauchen  durchaus 
nicht  zusammenzufallen.  Wenn  z.  B.  eine  Verbindung  zweier  Metalle 
Ä  und  B^  AB,  sich  in  einem  Dissoziationsgleichgewicht  mit  den 
freien  Komponenten,  gemäfs  der  Gleichung  ÄB^  Ä  +  B^  befindet, 
so  wird  eine  Legierung  von  der  Zusammensetzung  AB  neben  dieser 
Verbindung  auch  noch  -die  freien  Metalle  enthalten,  und  daher  das 
Potential  des  unedleren,  z.  B.  das  von  A,  zeigen.  Dieses  Potential 
wird  erst  dann  verschwinden,  wenn  durch  einen  Überschufs  an  B 
die  Dissoziation  der  Verbindung  AB  praktisch  zurückgedrängt  ist 
Der  Potentialsprung  wird  also  bei  einer  Zusammensetzung  be- 
obachtet werden,  die  mehr  von  der  edleren  Komponente  B  enthält, 
als  der  Formel  der  Verbindung  A  B  entspricht.  Aus  diesem  Grunde 
ist  es  wohl  möglich,  dafs  die  Verbindungen  des  Kupfers  und  Zinns 
nicht  die  Formeln  Cu^Sug  und  Cu,Sn  besitzen,  sondern  dafs  ihr 
Kupfergehalt  geringer  ist,  als  diesen  Formeln  entspricht. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  müssen  ältere  Konstitutions- 
bestimmungen  herangezogen  werden. 

Das  Schmelzpunktsdiagramm  der  Kupfer- Zinnlegierungen  ist 
von  Stansfield^  und  Heycock  und  Nevtlle*  eingehend  untersucht 
worden.  Aus  den  Knickpunkten  der  Schmelzpunktskurve  ergibt  sich, 
dafs  Kupfer  und  Zinn  sechs  verschiedene  feste  Phasen  miteinander 
bilden.  Heycock  und  Neville  schliefsen  auf  das  Vorhandensein 
der  Verbindungen  CugSn  und  CuSn,  doch  erscheint  die  Deutung  des 
Erstarrungsdiagrammes  nicht  einwandfrei,  da,  wie  Shephebd  und 
Blough  eingehend  gezeigt  haben, '  beim  Erstarren  der  Legierungen 
langsame  Umwandlungen  eintreten  und  das  Gleichgewicht  zwischen 
flüssiger  Phase  und  Bodenkörper  sich  durchaus  nicht  schnell  ein- 
stellt Daher  verwenden  diese  Autoren  zur  Konstitutionsbestimmung 
eine  Methode  von  Bancroft,  nach  der  die  flüssige  Schmelze  von 
Kupfer  und  Zinn  mit  Blei  versetzt,  und  dadurch  eine  etwa  vor- 
handene Kupfer-Zinnverbindung  gewissermafsen  „ausgesalzen-'  wird. 
Tatsächlich  schied  sich  in  einem  gewissen  Konzentrationsintervall  aus 
den  verschiedenen  Schmelzen  ein  Bodenkörper  von  der  konstanten 
Zusammensetzung  CujSn  ab,  während  in  anderen  Konzentrations- 
bereichen sich  Bodenkörper  variabler  Zusammensetzung  bildeten,  die 
auf  die  Bildung   fester  Lösungen   von  Kupfer   mit  Zinn  oder  ihrer 


^  Report  of  the  Alloys  Research  Committee  1897. 
»  Phil  Trans.  189  A  (1897),  42;  202  A  (1903),  1. 
»  Joum.  Phys.  Chem,  10  (1906),  630. 
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Verbindungen  hinweisen.  Shephebd  und  Blough  schliefsen  daher, 
dals  Kupfer  und  Zinn  nur  die  eine  Verbindung  Cu3Sn  und  eine 
Keihe  von  Mischkrystallen  bilden  können. 

Der  Vergleich  dieser  Ergebnisse  mit  unseren  Versuchen  macht 
es  wahrscheinlich,  dafs  der  Potentialsturz  der  Eupfer-Zinnlegierungen 
bei  einem  Gehalte  von  ca,  60^0  Cu  dem  Auftreten  der  Verbindung 
Cu3Sn  und  dem  gleichzeitigen  Verschwinden  der  zinnärmeren  Ver- 
bindung entspricht,  dafs  also  diese  Verbindung  CujSn  nicht  merk- 
lich dissoziiert  ist,  oder  wenigstens,  dafe  eine  in  der  flüssigen  Schmelze 
etwa  Yorhandene  Dissoziation  während  der  Erstarrung  bei  der  Ent- 
femungder  Verbindung  aus  dem  Dissoziationsgleichgewicht  vollständig 
zurückgeht  Ob  dagegen  die  zinnreichere  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung Gu^Sdj,  oder  etwa  die  Formel  Gu^Sn  besitzt^  mufs 
dahingestellt  bleiben,  da  die  ältere  Literatur  keine  Entscheidung  zu 
treffen  erlaubt.  Trotzdem  halten  wir  die  Existenz  einer  solchen 
zweiten  Verbindung  nach  unseren  Fällungsversuchen  f&r  erwiesen. 

Auch  das  elektrische  Leitvermögen  der  Cu-Sn-Legierungen  zeigt 
nach  W.  Güebtleb^  das  Auftreten  dieser  2.  Verbindung.  Zwischen 
der  Zusammensetzung  Sn  und  Cu3Sn  weist  die  Leitfähigkeitskurve 
2  Knickpunkte  auf,  die  etwa  den  Formeln  CuSn  und  Cu^Sn^  ent- 
sprechen (1.  c.  S.  417). 

Die  vorliegende  Untersuchung  war  im  wesentlichen  bereits 
Ostern  1907  fertiggestellt,  ihre  Abschliefsung  ist  nur  durch  äufsere 
Gründe  verzögert  worden.  Inzwischen  sind  eine  Reihe  von  Arbeiten 
von  PusCHiN  erschienen,^  in  denen  es  gelungen  zu  sein  scheint,  die 
mit  der  direkten  elektrischen  Potentialbestimmung  verbundenen 
Fehlerquellen  fast  vollständig  zu  vermeiden.  Füschik  hat  auch  das 
Potential  der  Kupfer-Zinnlegierungen  gegen  Zinn  bestimmt,'  und 
findet  in  Übereinstimmung  mit  unseren  Fällungs versuchen,  dafs 
diese  Metalle  zwei  Verbindungen  miteinander  bilden.  Die  kupfer- 
ärmere besitzt  die  Formel  Gu^Sn  und  hat  ein  um  0.05  Volt  edleres 
Potential  als  Zinn,  die  kupferreichere  die  Formel  CujSn  und  das 
Potential  0.5  Volt  gegen  Zinn.  Während  die  Angaben  über  die 
letztere  Verbindung  völlig  mit  den  unserigen  übereinstimmen,  zeigt 
sich  betreffend  der  zinnreicheren  Verbindung  eine  kleine  Differenz. 
PusCHiN  findet,  dafs  eine  Legierung  mit  68  Atomprozenten  =  53.3 


»  Z,  anorg,  Chem.  51  (1907),  397. 

«  Z.  anorg,  Chem,  56  (1907),  1;  Chem.  CentrbL  1907  II,  1967.  2026 

•  1.  c.  S.  18. 
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Gewichtsprozenten  Cu  bereits  ein  edleres  Potential  zeigt  als  Zinn, 
während  unsere  in  Tabelle  2  niedergelegten  Versuche  beweisen,  dab 
eine  solche  Legierung  zweifellos  noch  freies  Zinn  enthält,  da  sie 
Blei  als  Bleichloridlösung  bis  zu  ganz  demselben  Gleichgewicht  aus- 
fällt wie  reines  Zinn.  Diese  Abweichung  ist  vielleicht  dadurch  zu 
erklären,  dais  Püschin  die  Potentialmessungen  in  1  norm.  Schwefel« 
säure  Yomimmt,  in  der  möglicherweise  etwas  Zinn  aus  der  Ober- 
fläche herausgelöst  wird  und  diese  daher  kupferreicher  ist,  als  die 
Analyse  der  ganzen  Masse  anzeigt;  auch  die  Zahlenwerte  PuscHiirs 
scheinen  nicht  unbedingt  zuverlässig  zu  sein,  da  der  benutzte 
Ellektrolyt,  1  norm.  Schwefelsäure,  keine  definierte  Zinnionenkonzen- 
tration enthält. 

ZusammenfiEuisung. 

Kupfer-Zinnlegierungen  mit  einem  Gehalt  von  0 — 66  7o  Kupfer 
enthalten  freies  Zinn,  da  sie  Blei  aus  Bleichloridlösungen  bis  zu 
demselben  Gleichgewicht  auszufällen  vermögen  wie  reines  Zinn. 

Legierungen  mit  57 — 60  7o  Kupfer  fällen  Blei  aus  Bleichlorid 
nicht  aus,  und  ebensowenig  Kupfer  aus  den  an  Kupferjodür  ge- 
sättigten Lösungen,  dagegen  sind  sie  imstande,  Kupfer  aus  den 
Lösungen  des  Bromürs  und  Chlorürs  zu  fällen. 

Legierungen  von  60  und  mehr  Prozent  Kupfer  f&Uen  das  Kupfer 
auch  nicht  aus  dem  Bromür  und  Chlor&r,  dagegen  aus  dem  Chlorid 
und  Sulfat. 

Kupfer  und  Zinn  bilden  daher  zwei  Verbindungen  miteinander, 
deren  Potentiale  um  etwa  0.2  und  0.45  Volt  edler  sind  als  das  des 
Zinns.  Die  Formel  der  kupferreicheren  Verbindung  ist  wahrschein- 
lich CujSn,  die  der  kupferärmeren  Cu^Sn,  oder  Cu^Sn. 


Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  wurden  wir  durch  die  Mittel 
der  Jagor  Stiftung  unterstützt. 

Breslau,  Chemisches  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  M&rz  11K)8. 


über  die  Darstellung  von  reinem  Chlorammonium/ 

Von 
F.  Willy  Hikrighben. 

Auf  dem  Gebiete  der  Atomgewichtsbestimmangen  nimmt  die 
Frage  nach  der  Gröfse  des  Atomgewichtes  des  Stickstoffes  heutzutage 
eine  besonders  hervorragende  Stelle  ein.*  Bekanntlich  haben  die 
in  neuerer  Zeit  ausgeführten  physikalisch -chemischen  und  gaso- 
metrischen  Untersuchungen  übereinstimmend  zu  dem  Werte  N»  14.01 
geführt,  so  dafs  diese  Zahl  von  der  internationalen  Atomgewichts- 
kommission angenommen  wurde.  Dagegen  folgte  aus  den  rein 
chemischen  Untersuchungen  von  Stas  die  Zahl  14.04.  Die  hier- 
durch erforderlich  gewordene  Nachprüfung  der  Stab  sehen  Ergebnisse 
konnte  sich  nicht  auf  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  beschränken, 
sondern  mulste  auch  die  Grundstoffe  Silber  und  Chlor  mit  in  den 
Kreis  der  Untersuchungen  ziehen.  Diese  wichtige  Frage  ist  nun 
neuerdings  von  Bichabds  und  seinen  Mitarbeitern  auf  breitester 
Grundlage  in  Angriff  genommen  worden.  £inen  Teil  dieser  Unter- 
suchungen bilden  die  Arbeiten,  welche  im  Sommersemester  1907  im 
chemischen  Laboratorium  der  Universität  Berhn  unter  der  Leitung 
von  EiCHABDS  begonnen  wurden.  Die  vorliegende  Untersuchung,  die 
ans  äufseren  Gründen  nicht  weiter  fortgeführt  werden  konnte,  soll 
einen  kleinen  Beitrag  zu  der  in  Frage  stehenden  Arbeit  liefern. 

Eine  der  wichtigsten  Umsetzungen  zur  Ermittelung  des  Atom- 
gewichtes des  Stickstoffes  auf  chemischen  Wege  .war  die  Überführung 
von  Ammoniumchlorid  in  Chlorsilber.  Hierfür  erschien  es  wünschens- 
wert, das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Chlorammonium  möglichst 
auf  verschiedenen  Wegen  darzustellen,  um  die  Bestimmungen  unab- 
hängig voneinander  mit  mehreren  Präparaten  ausführen  zu  können. 


^  Abdruck  aus  den  Mitteilungen  des  Kgl.  Materialprüfungsamtes  zu  Grofs- 
Lichterfelde-West  1907. 

'  Vgl.  z.  B.  Bbaümer  in  Abeggs  Handbuch  d.  anorg.  Chemie ,  Bd.  III, 
3.  Abtlg.,  8.  6,  1907. 
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Zu  diesem  Zwecke  lag  es  naturgemäfs  am  nächsten,  die  Verbindung 
aus  einem  käuflichen  Ammoniumsalze  nach  geeigneter  Reinigung  zu 
gewinnen.  Über  die  dahin  zielenden  Versuche  wird  von  anderer 
Seite  berichtet  werden.  Als  ein  zweiter  Weg  bot  sich  die  Möglich- 
keit dar,  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Salpetersäure  zn 
Ammoniak  zu  gelangen  und  dieses  in  das  Chlorid  umzuwandeln. 

Die  Überführung  von  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf  elektro- 
lytischem Wege  ist  bereits  mehrfach  zur  analytischen  Bestimmung 
der  Salpetersäure  vorgeschlagen  worden.  Vortmann*  wies  zuerst 
nach,  dafs  die  Reduktion  von  Nitraten  in  schwefelsaurer  Lösung 
vollständig  verlaufe,  wenn  gleichzeitig  ein  Kupfer-,  Platin-  oder 
Quecksilbersalz  in  der  Lösung  zugegen  ist  Zu  ähnlichen  Er- 
gebnissen gelangte  Easton.* 

Ingham*  verwendet  eine  rotierende  Anode,  wodurch  die  Ge- 
schwindigkeit des  Vorganges  wesentlich  beschleunigt  wird. 

Hervorzuheben  ist,  dafs  neben  Ammoniak  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Salpetersäure  auch  Hydroxylamin  aufzutreten  vermag. 
Die  näheren  Bedingungen  für  diesen  Verlauf  der  Reaktion  hat 
TAFEii*  festgestellt.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Ergebnisse  in  hohem 
Mafse  von  der  Natur  des  Elektrodenmateriales  abhängen.  An  ver- 
kupferten Kupferkathoden  kann  die  Ausbeute  an  Hydroxylamin 
höchstens  1 7o  betragen,  wenn  Anoden-  und  Kathodenfiüssigkeit  durch 
eine  durchlässige  Wand  getrennt  sind.  Dagegen  wird  mit  einer 
Quecksilberkathode,  zumal  bei  niederer  Temperatur,  fast  ausschliefs- 
lich  Hydroxylamin  erhalten.  Für  unsere  Zwecke  folgt  aus  diesen  Ver- 
suchen, dafs  die  Elektrolyse  der  salpetersauren  Lösung  zur  Ver- 
meidung der  Hydroxylaminbildung  bei  Gegenwart  eines  Kupfer- 
salzes bei  nicht  zu  niederer  Temperatur  ausgeführt  werden  mufs. 
Falls  die  Anoden-  und  Kathodenflüssigkeit  nicht  voneinander  ge- 
trennt sind,  ist  anzunehmen,  dafs  etwa  entstehendes  Hydroxylamin 
entweder  an  der  Anode  oxydiert  oder  an  der  Kathode  weiter  zu 
Ammoniak  reduziert*  wird. 

Die  für  die  Reindarstellung  von  Chlorammonium  erforderlichen 
Ausgangsmaterialien  wurden  in  folgender  Weise  erhalten: 

Salpetersäure.  Reine  konzentrierte  Säure  vom  spezifischen 
Gewicht  1.4  wurde  in  einem  kleinen  Richardskolben  aus  Jenenser 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  23  (1890),  2798. 
'  Chem.  Centrhl  1903  II,  1392. 
8  Chem.  Centrhl  1904  II,  1756. 
*  Z.  anorg.  CJiem.  31  (1902),  289. 
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Glas  mit  vorgelegtem  Qaarzkühler  zweimal  destilliert.  Das  Wesent- 
liche der  von  Richards  angegebenen  Form  von  Destillationsgefäfsen 
besteht  darin,  dafs  der  Hals  des  Rundkolbens  sich  nach  oben  ver- 
jüngt und  oberhalb  der  entstehenden  Einschnürung  sich  trichter- 
förmig erweitert.  ^  Der  Ansatz  des  Kühlers  befand  sich  unmittelbar 
in  der  trichterförmigen  Erweiterung  des  Kolbenhalses,  so  dafs  die 
Anwendung  von  Verbindungsstücken,  Stopfen  usw.  vermieden  wurde. 
Zur  Erleichterung  des  Siedens  war  eine  Glascapillare,  welche  etwa 
1  cm  oberhalb  der  unteren  Öffnung  zugeschmolzen  war,  in  den 
Kolben  gegeben. 

Kupfersulfat  Das  käufliche  reinste  Präparat  von  Kahl- 
baum brauchte  nicht  erst  umkrystallisiert  zu  werden,  da  Arsen, 
welches  in  erster  Linie  als  Verunreinigung  zu  befürchten  war,  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte.  Spuren  dieses  Elementes  lassen  sich 
mit  Leichtigkeit  in  elektrolytischen  Kupferniederschlägen  erkennen, 
da  letztere  bei  Anwesenheit  von  Arsen  nicht  hellrot,  sondern  dunkel 
gefärbt  sind. 

Wasser.  Die  Reinigung  erfolgt  in  bekannter  Weise.  Gewöhn- 
liches destilliertes  Wasser  ¥rurde  im  Richardskolben  auf  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat  zur  Zerstörung  organischer  Stoffe  nochmals 
destilliert.  Der  Kühler  sowie  alle  Verbindungsstücke  waren  von 
Jenenser  Glas.  Siedeverzug  wurde  wieder  durch  eine  Glascapillare 
aufgehoben.  Das  so  gewonnene  erste  Destillat  wurde  sodann  von 
neuem  in  einer  ähnlichen  Vorrichtung,  in  welcher  nur  der  Glas- 
kühler durch  einen  solchen  aus  Zinn  ersetzt  war,  auf  Zusatz  von 
saurem  schwefelsaurem  Kalium,  um  alkalisch  reagierende  Ver- 
unreinigungen zurückzuhalten,  destilliert. 

Salzsäure.  Reine  konzentrierte  Salzsäure  vom  spezifischen 
Gewicht  1.124  wurde  in  einem  Destillationskolben  mit  einem 
Kömchen  Kaliumpermanganat  versetzt  und  bis  zum  Aufhören  der 
Chlorentwickelung  gekocht.  Hierbei  wurden  etwa  vorhandene  orga- 
nische Stoffe  zerstört  Die  im  Kolben  zurückbleibende  Flüssigkeit 
wurde  sodann  durch  einen  vorgelegten  Platin-  oder  Quarzkühler 
destilliert  und  nur  etwa  das  zweite  Drittel  des  Destillates  für  die 
Untersuchung  verwendet. 

Kalk.  Käuflicher  gebrannter  Kalk  wurde  durch  längeres  Er- 
hitzen auf  helle  Rotglut  von  etwaigen  organischen  Verunreinigungen 
befreit   und   nach  dem  Erkalten   in  einem  Porzellangefäfs,  welches 


^  Zu  beziehen  durch  die  „Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf, 
G.  m.  b.  H."  Berlin. 
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vorher  mit  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  ausgekocht  war, 
mit  dem  reinen  destillierten  Wasser  gelöscht 

um  die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Reduktion  der 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  aufzufinden,  wurden  zunächst  einige 
Vorversuche  angestellt  Zu  diesem  Zwecke  wurden  abgemessene 
Mengen  von  Eupfersulfatlösung  und  Salpetersäure  in  wechselnden 
Verhältnissen  elektrolysiert  Als  Kathode  diente  eine  Platinschale, 
während  die  Anode,  eine  an  einem  starken  Platindraht  befestigte 
durchlöcherte  Platinscheibe,  mittels  eines  Motors  in  Umdrehung 
versetzt  werden  konnte.  Die  Anzahl  der  Umdrehungen  betrog 
schätzungsweise  etwa  400  in  der  Minute.  An  Stelle  des  Motors 
kann  zweckmäfsig  die  praktische  Elektrolysiervorrichtung  nach 
Fbabt^  benutzt  werden.  Bei  dieser  wird  die  zu  elektrolysierende 
Flüssigkeit  selbst  durch  magnetische  Kräfte  in  Umdrehung  versetzt, 
während  die  Elektroden,  z.  B.  WiNKLEBSche  Netzelektrode  und 
Platinspirale  in  einem  Becherglase,  feststehen.  Die  Erzeugung  der 
magnetischen  Kraftlinien  erfolgt  sehr  einfach  in  der  Weise,  dafs  der 
für  die  Elektrolyse  zu  verwendende  Strom  zunächst  durch  eine  Spule 
von  dickem  Kupferdraht  geschickt  wird,  welche  das  Elektrolysier- 
gefäfs  (Becherglas)  umgibt  Die  sinnreiche  Vorrichtung,  welche  vor 
einem  Motor  den  Vorzug  der  Billigkeit  und  der  leichteren  Instand- 
haltung besitzt,  hat  sich  namentlich  auf  dem  Gebiete  der  elektro* 
analytischen  Schnellverfahren  gut  bewährt.  Über  die  hierbei  ge- 
sammelten  Erfahrungen  soll  demnächst  berichtet  werden. 

Abgemessene  Mengen  einer  Eupfersulfatlösung,  welche  21  g  des 
krystallisierten  Salzes  auf  100  ccm  Wasser  enthielt,  sowie  einer 
verdünnten  Salpetersäurelösung,  welche  durch  Vermischen  von  20  ccm 
der  reinen  konzentrierten  Säure  mit  100  ccm  des  destillierten  Wassers 
hergestellt  war,  wurden  der  Elektrolyse  unterworfen.  Nach  Be- 
endigung des  Vorganges  wurde  sodann  die  Menge  des  gebildeteo 
Ammoniaks  durch  Titration  ermittelt  Die  Gröfse  berechnete  sich 
mit  Hilfe  des  bekannten  Wertes  der  Summe  von  angewandter 
Salpetersäure  und  der  Schwefelsäure,  die  durch  die  elektrolytiscbe 
Zersetzung  des  Eufersulfats  sich  gebildet  hatte. 

Es  erwies  sich  als  zweckmäfsig,  gleiche  Mengen  der  erwähnten 
beiden  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Salpetersäure  zu  vermischen 
und  dann  noch  die  gleiche  Raummenge  destillierten  Wassers  hinzu- 


^  Z,  f,  Elektrorhem,  13  (1907),  308.    Der  Apparat  ist  zu  beziehen  durch 
die  „Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf,  G.  m.  b.  H.**,  Berlin. 
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zugeben.  Der  angewandte  Strom  betrug  im  allgemeinen  etwa  4 
bis  5  Amp.  und  etwa  10  Volt  Nach  Verlauf  von  annähernd  einer 
Stunde  wurde  neue  Salpetersäure  hinzugegeben  und  die  Elektrolyse 
unter  zeitweiliger  Erneuerung  der  Salpetersäure  fortgesetzt,  bis  die 
Lösung  nahezu  neutral  war. 

Die  Flüssigkeit,  welche  nunmehr  Ammoniumsulfat  enthielt^ 
wurde  in  einen  Exsiccator  gegossen,  dessen  untere  Hälfte  aus 
Porzellan  bestand  und  vor  dem  Versuch  mit  Ealiumbichromat  und 
Schwefelsäure  gereinigt  war.  Die  gut  aufgeschliffene  Glocke  des 
Eixsiccators  war  aus  Glas  und  enthielt  oben  einen  eingeschliffenen 
Vakuumhahn.  Die  Elektrolysenflüssigkeit  wurde  sodann  mit  über- 
schüssigem gelöschtem  Kalk  versetzt  Schon  vorher  war  auf  den 
fioden  des  Gefäfses  ein  Glasdreifufs  von  entsprechender  Höhe  ge- 
bracht worden,  der  eine  flache  Platinschale  mit  reiner  verdünnter 
Salzsäure  trug.  Sogleich  nach  dein  Eintragen  des  gelöschten  Kalkes 
vmrde  der  Exsiccator  verschlossen  und  schnell  luftleer  gepumpt.  Die 
Vorrichtung  blieb  nunmehr  sich  selbst  überlassen,  bis  sämtliches 
Ammoniak  von  der  Salzsäure  aufgenommen  war.  Dann  wurde 
die  Platinschale  in  einen  elektrisch  geheizten  Ofen  mit  geeigneter 
Abzugsvorrichtung  gesetzt  und  die  überschüssige  Salzsäure  und  das 
Wasser  verdampft.  Das  in  der  Schale  zurückbleibende  Ammonium- 
chlorid war  an  der  Unterseite  stets  etwas  gelblich  gefärbt.  Diese 
Färbung  rührte  jedoch  nicht  von  Eisen  her,  da  die  Schale  vor  der 
Benutzung  mehrfach  mit  käuflichem  Chlorammonium  zur  Entfernung 
der  im  Platin  häufig  vorkommenden  kleinen  Eisenmengen  auf  Rot- 
glut erhitzt  worden  war,  sondern  dürfte  wohl  eher  der  Einwirkung 
des  Salzes  auf  das  Platin  selbst  zuzuschreiben  sein. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurde  sodann  die  Verbindung  noch 
mehrfach  in  Quarz  sublimiert.  Von  dem  so  gewonnenen  reinsten 
Präparat  endlich  wurden  die  zur  Atomgewichtsbestimmung  des 
Stickstoffes  erforderlichen  Analysen  durch  Überführung  in  Silber- 
chlorid unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt, 
wie  sie  von  Richabds  und  Wells  ^  gelegentlich  ihrer  Unter- 
suchung über  das  Atomgewicht  des  Natriums  bei  der  Analyse 
des  Natriumchlorids  beschrieben  worden  sind.  Über  diese  end- 
gültigen Versuche  wird  von  anderer  Seite  im  Zusammenhange  be- 
richtet werden. 


»  Z.  anorg.  Chem.  47  (1905),  56. 
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Zum  Schlüsse  möchte  ich  nicht  yersäumen,  Herrn  Professor 
RiOHABDS  sowie  Herrn  Dr.  StähIaEb  für  ihre  stets  gern  gewährte 
Unterstützung  bei  diesen  Versuchen,  Herrn  Geheimrat  E.  Fibcheb 
sowie  der  Direktion  des  Egl.  Materialprüfungsamtes  für  die  Elrlaubnis 
zur  Teilnahme  an  diesen  Arbeiten  meinen  verbindlichen  Dank  aus> 
zusprechen. 

Ohem.  Laboratorium  der  Universität  Berlin  und  KgL  Materia^riifungs- 
amt  OrofS'Liohterfelde, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Mftrz  1908. 


Die  Anwendung  des  Filtertiegels  bei  der  Elektroanalyse. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  F.  B.  Betbr.^ 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  der  ein  Metall  oder  ein  Oxyd  auf  der 
Elektrode  abgeschieden  und  später  mit  Erfolg  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  der  elektrolytischen  Analyse  behandelt  werden 
kann,  hängt  davon  ab,  dafs  man  Bedingungen  findet,  unter  denen 
die  Niederschläge  kompakt  und  festhaftend  sind.  Um  solche  Nieder- 
schläge zu  erhalten,  macht  man  bei  den  neueren  Schnellverfahren 
Anwendung  von  rotierenden  Elektroden,*  von  Apparaten,  bei  denen 
die  entwickelten  oder  eingeleitete  Gase  die  Flüssigkeit  rühren, '  oder 
man  benutzt  die  rührende  Wirkung  eines  Magnetfeldes.^ 

Die  Anwendung  dieser  Verfahren  ist  jedoch  auf  solche  Fälle 
beschränkt,  wo  die  erreichbaren  Bedingungen  und  die  Natur  des 
Verfahrens  derart  sind,  dafs  die  Niederschläge  ohne  Materialverluste 
auf  der  Elektrode  weiter  behandelt  und  ausgewaschen  werden  können. 
Offenbar  kann  der  Umfang  der  Versuchsbedingungen  und  der  Ver- 
fahren sehr  weit  ausgedehnt  werden,  wenn  man  Mittel  findet,  auch 
mehr  oder  weniger  lose  haftende  elektrolytische  Niederschläge  leicht 
und  sicher  zu  handhaben.  Der  Hauptzweck  der  Vorrichtungen,  die 
hier  beschrieben  werden  sollen,  und  bei  denen  der  Filtertiegel  von 
Platin  oder  Porzellan  für  die  Anwendung  in  elektrolytischen  Zellen 
anwendbar  gemacht  ist,  besteht  in  der  Behandlung  solcher  Nieder- 
schläge. 

*  Aus  dem  Amer.  Joorn.  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  RoppEL-Berlin. 

'  V.  Klobukow,  Joum.  prcJct,  Cfiem.  (N.  F.)  33,  473.  —  Gooch  u.  Medwat, 
Amer,  Joum.  Sc,  15,  320;  Z.  anorg,  Ghem,  35,  414.  —  Exneb,  Joum,  Amer. 
Chem.  Soc.  25,  876. 

'  Levoib,  Zeitsehr.  analyt.  Chem.  28,  63.  —  Richards,  Joum.  Amer.  Chem. 
Soe.  26,  530. 

«  Fbart,  Z.  f.  Elektrochem.  13,  308;  Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  29,  1592. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  68.  5 


—     66     — 


Erstes  Verfiihren. 

Fig.  1  zeigt  eine  passende  Form  des  Apparates  für  die  An- 
wendung bei  der  Elektroanalyse.  Der  Tiegel  selbst  {Ä),  der  in  der 
gewöhnlichen  Weise  mit  einer  Asbestschicht  (a)  bedeckt  ist,  dient 
als  Elektrode  {e),  deren  Oberfläche  durch  eine  Schicht  von  Platin- 
blechstücken {b\  welche  im  Tiegel  liegen  und  seine  Wände  berühren, 
sehr  vergrOfsert  ist  Die  Verbindung  zwischen  Untersatz  und  Tiegel 
erfolgt  wasserdicht  durch  ein  dünnes  Gummiband  {F),     Der  Inhalt 


Fig.  1. 

der  Zelle  wird  dadurch  auf  eine  geeignete  Gröfse  gebracht,  dafs 
man  an  den  Tiegel  mit  Hilfe  eines  festschliefsenden  dünnen  Gummi- 
bandes {E)  eine  Glaskammer  [C]  ansetzt,  die  man  leicht  aus  einem 
weiten  kurzen  Reagenzrohr  herstellen  kann.  Die  zweite  Elektrode  (/') 
wird  Yon  oben  durch  einen  Glastrichter  [D)  eingeführt,  der  das  Ver- 
spritzen der  Flüssigkeit  während  der  Elektrolyse  verhindert  und  in 
die  Glaskammer  hineinreicht.  Die  von  einer  Klammer  gehaltene 
Elektrolysierzelle  kann  durch  Eintauchen  in  Kühlwasser  kalt  ge- 
halten werden,  wie  Fig.  2  zeigt. 

Die  elektrische  Verbindung  mit  dem  Tiegel  wird  hergestellt 
durch  ein  Platindreieck  (c),  das  in  der  gezeichneten  Weise  gebogen 
ist  und  gegen  die  äufseren  Wände  des  Tiegels  durch  ein  Gummi- 
band {d)  gehalten  wird.  In  Fig.  2  ist  links  der  gebrauchsfertige 
Apparat  dargestellt. 
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Bei  der  Verwendung  des  Apparates  wird  der  mit  Asbest  und 
Platinblechschnitzeln  beschickte  Tiegel  mit  seinem  Untersatz  bedeckt, 
geglüht  und  gewogen;  sodann  wird  die  Glaskammer,  deren  weites 
Gummiband  umgeschlagen  ist,  auf  den  Tiegel  gesetzt,  und  hierauf 
die  Gummiverbindung  über  den  letzten  geklappt  Die  anderen  Vor- 
richtungen werden  in  der  beschriebenen  Weise  hergestellt.  Nach 
dem  Einfüllen  des  Elektrolyten  beginnt  man  mit  der  Elektrolyse 
und  wenn  man  nach  hinreichender  Zeit  die  Beendigung  derselben 
annehmen  kann,  wird  der  Kühler  entfernt  und  die  Zelle  zum  Ab- 
saugen der  Flüssigkeit  hergerichtet.  Wenn  das  Verfahren  derartig 
ist,  dafs  aus  der  Stromunterbrechung  vor  Entfernung  der  Flüssigkeit 
kein  Schaden  entstehen  kann,  wird  die  obere  Elektrode  und  der 
Trichter  ausgewaschen  und  entfernt,  der  Untersatz  mit  der  Gummi- 
verbindung abgestreift  und  der  Apparat  auf  einen  Filtrierkolben 
gesetzt,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Filtration.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  durch  die  Filterschicht  in  die  Flasche  gesaugt,  die  Zelle 
ausgewaschen  und  von  dem  Tiegel  entfernt,  worauf  man  den  Nieder- 
schlag auswaschen  kann.    Tiegel  und  Inhalt  werden  getrocknet  und 


Tabelle  1. 
Erstes  Verfahren:  Elektrolyse  mit  Filtration  nach  Stromnnterbrechung. 


s 

4i 

Strom 
Amp.    Volt 

Zeit 

in  Min. 

Theoret. 
Wert  für 
Cu  ing 

^6 

FeUer 
ing 

I 
1       0.0538 

1 

50 

5 

J  2 
i  4 

6 

7 

40  I 

0.1283 

0.1290» 

+0.0007 

2    1  0.0510 

50 

5 

(  2 
1  4 

5 

7 

40  ] 

0.1276 

0.1282» 

+0.0006 

3    1  0.5009 

50 

5 

1  ^ 
1  4 

' 

40} 

0.1276 

0.1279» 

+  0.0008 

4       0.5005 

j 

50 

5 

1  2 
l  4 

5 

7 

5  \ 
40  / 

0.1275 

0.1277» 

+  0.0002 

5    1  0.5047 

50 

5 

n 

5 

7 

5  1 
40  ) 

0.1285 

0.1286» 

+0.0001 

6       0.5039 

j 

50 

5 

i  4 

5 

7 

5  \ 
40  J 

0.1283 

0.1285» 

+  0.0002 

1 
7     .  0.5030 

50 

5 

/2 
\  4 

5 

7 

5  1 
40  J 

0.1281 

0.1282« 

+  0.0001 

»  Kein  Kupfer  im  Filtrat  oder  den  Wasch  wässern. 
'  Spur  Kupfer  in  den  Waschwässem. 
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gewogen;  die  Gewichtszunahme  entspricht  natürlich  dem  Gewicht 
des  Niederschlages. 

In  Tabelle  1  sind  die  Einzelheiten  von  Versuchen  angeführt, 
die  zur  Prüfung  von  Form  und  Wirkungsweise  des  Apparates  an- 
gestellt wurden.  Als  Elektrolyt  diente  stark  angesäuerte  Kupfer- 
sulfatlösung. Die  Abschoidung  fand  in  der  angegebenen  Zeit  statt 
und  in  jedem  Falle  gab  das  ganze  Filtrat  mit  Ferrocyankalium 
keine  Reaktion  mehr.  Apparat  und  Niederschlag  wurden  zuerst  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Man  bemerkte,  dafs, 
obwohl  das  Filtrat  kein  Kupfer  enthielt,  in  den  Waschwässem  bis- 
weilen Spuren  davon  sich  zeigten.  Wenn  das  Filtrat  nach  Be- 
handlung mit  Kaliumferrocyanid  stehen  blieb,  färbte  es  sich  schnell 
blau  und  diese  Reaktion,  die  wahrscheinlich  die  Gegenwart  von 
Wasserstofifperoxyd  oder  Überschwefelsäure  anzeigte,  die  sich  bei 
der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  gebildet  haben  konnten,  legt  es 
nahe,  die  Flüssigkeit  so  schnell  wie  möglich  vom  Niederschlag  zu 
entfernen,  nachdem  der  Strom  unterbrochen  ist.  Bei  den  Ver- 
suchen 1  und  2  waren  in  dieser  Beziehung  keine  entsprechenden 
Mafsnahmen  getroffen,  und  es  sind  denn  auch  bei  diesen  Versuchen 
die  Resultate  etwas  höher  als  bei  den  Versuchen  8 — 7,  wo  eine 
schnelle  Entfernung  der  Flüssigkeit  stattfand. 

OfiPenbar  ist  das  beschriebene  Verfahren  ziemlich  schnell,  leicht 
und  genau  ausführbar,  aber  die  Notwendigkeit,  die  Flüssigkeit  nach 
Aufhören  des  Stromes  schnell  zu  entfernen,  liegt  auf  der  Hand. 

Zweites  yer£a.hren. 

In  Tabelle  2  sind  die  Resultate  von  Versuchen  enthalten,  die 
sich  von  den  vorhergehenden  nur  dadurch  unterscheiden,  dafs  die 
Flüssigkeit  entfernt  wurde,  ohne  dafs  der  Strom  unterbrochen  war. 
Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Filtration  in  der  Weise  ausgef&hrt, 
dafs  man  den  Kühler  entfernte,  Untersatz  und  Gummiverbindnng 
vom  Tiegel  abstreifte,  und  schnell  den  rechts  in  Fig.  2  gezeichneten 
Filtrierapparat  an  deren  Stelle  brachte.  Die  Flüssigkeit  wurde 
dann  durch  den  Tiegel  gesaugt  und  durch  Waschwasser  ersetzt,  bis 
der  Strom  aus  Mangel  an  einem  Elektrolyten  von  selbst  aufhörte. 
Der  Apparat  wurde  zuerst  mit  Wasser  und  schliefslich  mit  Alkohol 
gewaschen  und  Tiegel  mit  Inhalt  wurden  10  Minuten  lang  bei  100 
bis  110^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Die  Ergebnisse  sind 
offenbar  ausgezeichnet 
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Tabelle  2. 
Zweites  Ver&hren:  Elektrolyse  und  Filtration  ohne  Unterbrechong  des  Stromes. 
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^1 

c 

Strom 
Amp.  '  Volt 

Zeit 
in  Min. 

.  Theoret 
Wert  für 
Cu  in  g 

»  ö  s 

:0 

1 

Fehler 
in  g 

1 

0.5030 

50 

""1 

5 

r  2 

4 

5 

7 

M 
80  f 

0.1281 

1                           i 

0.1278« 

t 

-0.0008 

2 

0.5008 

50 

5 

:u 

5 

7 

5  1 
40 

0.1275 

0.1275»  ; 

0.0000 

3 

0.5024 

50 

5 

:|? 

5 

7 

5  \ 
40 

0.1280 

0.1277« 

-0.0008 

4 

0.5014 

50 

5 

:u 

' ; 

5  l 
40 

0.1277 

'■•  0.1276»  i 

-0.0001 

5 

0.5018 

50 

5 

'     1   2 
1     1   ^ 

i' 

5 

0.1278 

0.1278 »  •■ 

0.0000 

^  Kein  Kupfer  im  Filtrat  oder  den  Waschwftssem.        «  Spur  Kupfer  im 
Filtrat.        '  Spur  Kupfer  in  den  Waschwässem. 


Drittes  VerjEahren. 

Wenn  ein  Niederschlag  so  wenig  haftend  ist,  dafs  er  durch 
die  Flüssigkeit  entfernt  wird,  so  kann  er  auf  der  Filterschicht  in 
dichtem  Zustande  gesammelt  werden,  indem  man  die  Flüssigkeit 
kontinuierlich  in  die  Vorlage  absaugt  und 
dann  wieder  in  die  Elektrolvsierzelle 
bringt.  Die  Anordnung  der  Apparate 
für  diesen  Zweck  ist  in  Fig.  3  dargestellt. 
Hier  ruht  die  elektrolytische  Zelle  in  dem 
Tiegelhalter^  der  auf  einem  Scheide- 
trichter befestigt  ist,  welcher  als  Vorlage 
dient  und  mit  der  Vacuumpumpe  in 
Verbindung  steht  Ein  Hahn  im  Rohr 
des  Tiegelhalters  ist  zweckmäfsig  aber 
nicht  notwendig. 

Die  Benutzung  des  Apparates  ist 
einfach.  Zuerst  wird  der  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  mit  einer  Asbestschicht 
und  Platinblechschnitzeln  beschickte 
Tiegel  an  der  Glaskammer  befestigt;  die 
Zelle  wird  in  das  Platindreieck  gedrückt  Fig.  3. 
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und  auf  den  Halter  gesetzt.  Dann  bringt  man  den  Trichter  mit 
der  Drahtelektrode  an  seinen  Platz,  fUlt  den  Elektrolyten  ein  ond 
schaltet  den  Strom  ein.  Nach  Beginn  der  Elektrolyse  wird  die 
Flüssigkeit  durch  die  Vakuumpumpe  in  regulierbarer  Weise  ab- 
gesaugt und  fliefst  in  das  Aufnahmegefäfs.  Im  allgemeinen  wird, 
bevor  noch  die  obere  Elektrode  von  Flüssigkeit  frei  wird,  der  Hahn 
geschlossen,  die  Saugpumpe  abgenommen  und  die  Flüssigkeit  aus 
der  Vorlage  entfernt  und  in  die  elektrolytische  Zelle  zurückgegossen. 
EQerauf  setzt  man  die  Pumpe  wieder  in  Gang,  öffnet  den  Hahn  und 
beginnt  wieder  mit  der  fi^ltration. 

Sollte  der  Niederschlag  besonders  lose  sein,  so  kann  er  zu- 
sammengedrückt werden,  indem  man  die  Zelle  vollständig  unter 
der  Wirkung  der  Saugpumpe  trocken  werden  läfst.  Der  Elektrolyt 
wird  so  in  Bewegung  gehalten  und  lose  Teilchen  des  Niederschlages 
werden  auf  der  Filterschicht  gesammelt  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die 
Vorlage  entleert  und  die  Zelle  wieder  gefüllt.  Nach  Beendigung 
der  EUektrolyse,  die  sich  aus  einer  geeigneten  Prüfung  des  Filtrates 
ergibt,  wird  die  Flüssigkeit  durch  den  Tiegel  gesaugt  und  durch 
Wasser  von  oben  ersetzt  bis  der  Strom  zu  fliefsen  aufhört  Die 
£llektroden  werden  abgenommen,  das  Glasrohr  entfernt  und  das 
Waschen  des  Tiegels  und  seines  Inhalts  hinreichend  lange  fort- 
gesetzt, wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dafs  bei  schwammigen  Nieder- 

Tabelle  3. 
Drittes  Verfahren:  Elektrolyse  mit  kontinuierlicher  Filtration. 


a  ^  S         Zr         Amp.    Volt 


Strom 

.1  Vol 


I 


i  ^  .g    §  3  - 1 


1  i  0.5013 

2  I  0  5003 

3  I  0.5015 

4  0.5001 

5  0.5041 


50 
50 
50 
50 
50 


1; 


2^  I      0.1277    '  0  1280«  .  +0.0008 


5 
20 

5 
20 

5 
20 

Z' 
20 


0.1274    '  0.1276»     +0.0002 


M« 


1277    i  0.1279» 


0.1274      0.1274» 


+0.0002 


0.0000 


!  0.1284    I  0.1286«     +0.0001 


»  Kein  Kupfer  im  Filtrat  und  den  Wasch wftssem.         «  Spur  Kupfer  im 
Filtrat.        •  Spur  Kupfer  in  den  Waschwftssem. 
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schlagen  genügend  Zeit  bleibt,  daCs  absorbierte  Materialien  fort- 
gesaugt  werden.  Tiegel  und  Inhalt  werden  wie  gewöhnlich  getrocknet, 
geglüht  und  gewogen.  Diese  Arbeitsweise  wurde  gleichfalls  an  der 
Elektrolyse  von  Eapfersulfat  geprüft.  Die  experimentellen  Einzel- 
heiten sind  in  Tabelle  3  zusammengestellt. 

Die  Resultate  zeigen,  dafs  keine  Schwierigkeit  besteht,  bei  der 
kontinuierlichen  Filtration  während  des  Verfahrens  genaue  Resultate 
zu  erhalten,  und  dals  die  Zeit,  die  zur  vollständigen  Abscheidung 
erforderlich  ist,  etwas  kürzer  ausfällt,  wenn  die  Flüssigkeit  durch 
Filtration  in  Zirkulation  erhalten  wird. 


Viertes  Verfahren. 

Eine  weitere  Ausführungsform  des  Apparates  bei  dem  der 
Platinfiltertiegel  durch  einen  Porzellanfiltertiegel  ersetzt  wird,  ist  in 
Fig.  4  dargestellt.  Bei  diesem  Apparat  ist 
es  notwendig,  die  Verbindung  mit  der  im 
Tiegel  befindlichen  Elektrode  von  oben  her- 
zustellen, und  zwar  geschieht  dies  durch  eine 
Kette  aus  Platindraht,  wie  die  Figur  zeigt. 
Bei  der  Zusammensetzung  und  Anwendung 
des  Apparates  wird  ein  Platinblech  mit  feinen 
Löchern  {c)  auf  den  mit  gröfseren  Löchern 
versehenen  Boden  des  Porzellantiegels  {A)  ge- 
legt. Auf  diese  Platinscheibe  kommt  die 
Asbestschicht  (a)  in  der  gewöhnlichen  Weise 
und  auf  dieser  liegen  Platinschnitzel  (&)  in*  einer 
Schicht  von  passender  Dicke,  welche  wiederum 
von  einer  anderen  gelochten  Platinscheibe  be- 
deckt sind ;  diese  Scheibe  ist  mit  einer  Draht- 
kette (e)  verbunden,  die  im  Tiegel  zusammen- 
gelegt werden  kann.  Dieser  Apparat  wird 
geglüht  und  gewogen  und  mit  einer  Kammer 
zur  Aufnahme  des  Elektrolyten  verbunden, 
trode  {f)  in  einen  Trichter  (D)  wird  in  der 
eingeführt.  Der  Apparat  ist  nur  für  die  Anwendung  der  Methode 
der  kontinuierlichen  Filtration  brauchbar  und  er  wird  genau  so  ge- 
handhabt wie  der  Apparat  des  dritten  Verfahrens.  Die  experi- 
mentellen Einzelheiten  sind  in  Tabelle  4  zusammengestellt. 

Mit  all  den  beschriebenen  Verfahren  können  ziemlich  schnelle 
und    genaue  elektrolytische  Bestimmungen  ausgeführt  werden  ohne 


Fig.  4. 

Die    andere    Elek- 
gezeichneten  Weise 
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Tabelle  4. 

Viertes  Verfahren :  Elektrolyse  und  kontinuierliche  Filtration  unter  Anwendung 

eines  Porzellantiegels. 
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w  §      ■  >  2  .S    00  .! 
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•    ®  S 
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^■I««i1 


H  ^  O    O 


2  ^ 


0.5025  i      50 


2  {  0.5009 

i 

3  I  0.5025 

4  I  0.5011 

! 

5  ;  0.5018 

I 


50 

50 
50 
50 


5      ! 

ö      I 
5      ! 


(2  6  5)1 

{8  8        15   [      0. 

14    1     10        10  J    ; 

(26  5 

{   8    ,       8  I   15 
l  4         10        15 


1280      0.1277*     -0.0003 


I 
0.1276      0.1279»     +0.0003 


1280      0.1278»  ,  -0.0002 


1276      0.1273«     -0.0003 


u 


|,0. 


1277    ,  0.1276*     -0.0001 


I  ,    ^  '    I     *^    !  *"'  '   ! 

»  Kein  Kupfer  im  Filtrat  oder  den  Waschwässem.  *  Spar  Kupfer  im 
Filtrat.        '  Spur  Kupfer  in  den  Waschwässem. 

Anwendung  von  Motoren  oder  von  besonderen  Bührapparaten,  und 
ohne  grofse  und  teure  Platingeräte.  Die  Benutzung  des  f^ltertiegels 
als  Teil  einer  elektrolytischen  Zelle  ermöglicht  die  Ausnutzung  von 
Operationen  und  Versuchsbedingungen,  bei  denen  dem  Niederschlag 
der  Grad  von  Kompaktheit  mangelt,  der  bei  gewöhnlichen  Elektro- 
lysen erforderlich  ist.  Demnach  ist  zu  hoffen,  dafs  durch  diese 
Vorrichtung  der  Anwendungsbereich  der  Elektroanalyse  erweitert 
wird. 

Es  ist  klar,  dafs  bei  dem  ersten  und  dem  zweiten  Verfahren 
ein  und  derselbe  Saugapparat  zur  Ausführung  der  Filtrationen  ftr 
viele  Zellen  benutzt  werden  kann,  so  dafs  mehrere  Elektrolysen 
nacheinander  begonnen  und  nebeneinander  ausgeführt  werden  können 
ohne  Zeitverlust  flir  den  Analytiker. 

New  Haven,  ü.  S.  Ä.j  The  Kmt  Chemical  Lahor atory  of  Yale  ünivenüif. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  März  1908. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fDr  physikalische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

Lxn. 
Über  Vanadin-Eisenlegierungen. 

Von 

R.  Vogel  und  G.  Tahmank. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Zur  Aufklärung  der  Konstitution  der  Vanadin-Eisenlegierungen 
wurde  ihr  Zustandsdiagramm  ausgearbeitet  und  ihre  Struktur  mikro- 
skopisch untersucht.  Als  Ausgangsmaterial  Air  die  Darstellung  der 
Fe-reicheren  Legierungen  diente  ein  aluminothermisch  dargestelltes 
Ferrovanadin,  das  einer  Analyse  des  Herrn  Dr.  Lautsch  zufolge 
72.9  7o  Fe  und  26.8  7o  V  enthielt  Auf  der  Abkühlungskurve  dieser 
Legierung  fand  sich  zwischen  1451  und  1441^  ein  Krystallisations- 
interrall,  die  Legierung  ist  demnach  als  Glied  einer  Reihe  von 
Mischkrystallen  aufzufassen,  was  durch  die  Struktur  der  Legierung, 
welche  nur  eine  einzige  Erystallart  enthielt,  bestätigt  wird.  Mit 
Hilfe  dieser  Legierung  wurden  die  Fe-reicheren  Legierungen  durch 
Zusammenschmelzen  mit  Eisen  in  Porzellanröhren  dargestellt  und 
ihre  Abkühlungskuryen  bestimmt.  Die  Darstellung  der  Legierungen 
mit  höherem  Vanadingehalt  versuchten  wir  zunächst  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Eisen  und  Vanadin.  Als  Ausgangsmaterial  wurde 
EUsen  verwandt,  dessen  Zusammensetzung  früher^  angegeben  ist. 
Die  Darstellung  des  Vanadins  geschah  auf  aluminothermischem 
Wege.  Vanadinsaures  Ammonium  von  Kahlbaüm  wurde  in  einer 
Porzellanschale  so  lange  auf  etwa  250^  erhitzt,  bis  aus  dem  gelb- 
braunen Produkt  alles  Ammoniak  entwichen  war;  hierzu  war  etwa 
10  stündiges  Erhitzen  erforderlich.  Erhöhte  man  die  Temperatur 
noch  weiter,  so  schmolz  das  sich  bildende  V^O^  und  war  dann 
schwierig  von  der  Porzellanschale  abzulösen.     Beim  Arbeiten   mit 

>  Z,  anorg,  Chem,  55  (1907),  387. 
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VjOg  ist  Vorsicht  zu  empfehlen^  da  es  scheint,  als  ob  der  ein- 
geatmete VjOg- Staub  Entztlndung  der  Schleimhäute  herFomifL  Zur 
aluminothermischen  Reduktion  wurden  auf  50  g  Metall  berechnete 
Mengen  von  V^O^  und  Aluminiumgries  (57o^  weniger  als  theoretisch 
erforderlich,  um  die  Bildung  einer  Legierung  von  V  und  AI  zu  ver- 
hindern)  innig  gemengt  und  in  hessischen  Tiegeln  abgebrannt  Die 
Reaktion  verlief  glatt  innerhalb  2 — 8  Sekunden.  Das  Metall  flofs 
dabei  leicht  zu  einem  einzigen  Regulus  zusammen,  dessen  Gewicht 
60 — 75  7o  ^6r  möglichen  Ausbeute  betrug. 

Eisen- Vanadin-Silioiumlegienmgen. 

Versuche,  Legierungen  mit  mehr  als  etwa  30^/^  V  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Eisen  oder  der  26.8  7oiS^°  Legierung  mit 
Vanadin  darzustellen,  flihrten  zu  keinem  Resultat,  denn  das  Vanadin 
bedeckte  sich  leicht,  auch  im  H- Strom,  mit  einer  schwarzen  Haut 
Das  Eisen  schmolz  leicht  zusammen  und  löste  nur  wenig  Vanadin, 
auch  wenn  man  die  Temperatur  bis  tlber  den  Schmelzpunkt  des 
Vanadins  auf  1800 — 1900^  steigerte.  Infolgedessen  wurden  die 
Legierungen  mit  mehr  als  80  ^^V  durch  aluminothermische  Reduktion 
berechneter  Gemische  von  Fe^Oj  und  V^O^  dargestellt. 

Die  Reaktion  verlief  auch  hier  stets  glatt,  ihre  Geschwindigkeit 
verringerte  sich  mit  abnehmendem  Vanadingehalt  der  Legierungen 
und  die  Ausbeute  hielt  sich  regelmäXsig  in  den  Grenzen  von  60 — 76  7o* 
Die  in  ungeschützten  hessischen  Tiegeln  hergestellten  Legierungen 
sowie  auch  das  Vanadin  enthielten  zwischen  6.08  und  8.93  7o  Silicium, 
welches  während  der  Reduktion  aus  den  Tiegel  Wandungen  aufgenommen 
wurde.  Aufserdem  stellte  sich  heraus,  dafs  sich  das  berechnete  Ver- 
hältnis von  Eisen  und  Vanadin  bei  der  Reaktion  um  durchschnitt- 
lich 8.5^0  zugunsten  des  Eisens  verschob.  Die  Legierungen  bis 
zu  50  7o  ^  wurden  in  Porzellanröhren,  die  vanadinreicheren  in 
Magnesiaröhren  umgeschmolzen,  und  da  die  Schmelzen  dünnflüssig 
waren  und  das  Porzellanschutzrohr  des  Thermoelementes  wenig  an- 
griffen, so  gelang  es  ohne  besondere  Schwierigkeiten  ihre  Abkühlungs- 
kurven zu  bestimmen.  Über  70  7o  V  hinaus,  wo  die  Temperatur 
von  1600^  überschritten  werden  mufste  und  das  Thermoelement 
infolge  Weichwerdens  des  Porzellanschutzrohres  nicht  mehr  zu 
brauchen  war,  wurde  versucht^  die  Abkühlungskurven  photometrisch 
mit  Hilfe  des  Wanner-Pyrometers  zu  bestimmen.  Bei  einiger  Übung 
gelingt   es,    ziemlich  regelmäfsig  verlaufende  Abkühlungskurven  zn 
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erhalten,  auf  denen  die  durch  Krystallisation  verursachten  Wärme- 
effekte deutlich  wahrnehmbar  waren,  doch  kommen  natürlich  auch 
grofse  Einstellungsfehler  bis  40^  nicht  selten  vor.  Die  Bedingung, 
unter  welcher  die  Angaben  des  Pyrometers  allein  streng  richtig  sind, 
dafs  die  zu  untersuchende  Strahlung  die  eines  absolut  schwarzen 
Körpers  sei,  ist  hier  nicht  ganz  erfüllt  Daher  sind  die  wahren 
Temperaturen  wohl  noch  etwas  höher  gewesen  als  die  gemessenen. 
Dämpfe,  welche  die  von  der  Oberfläche  der  Schmelze  ausgesandte 
Strahlung  hätten  absorbieren  können,  wurden  nicht  wahrgenommen. 
Die  Legierungen  mit  0— 50^0  V  wurden  auf  1600*^,  die  mit 
50—1007^  V  auf  1600—1900®  erhitzt  und  die  Abkühlungskurven 
von  1600®  ab  ab  gewöhnlich  bis  etwa  1100®  verfolgt  Alle  Tempe- 
raturen sind  auf  die  Skala  des  Luftthermometers  reduziert  Die  Resul- 
tate   sind    in  Tabelle  1    wiedergegeben    und   in   Fig.  1    graphisch 


TabeUe  1. 

V- 

'         Fe-         1 

Si- 

Beginn 

1        Ende 

Gkhalt  der  Legierangen 
in  Gewichtsprozenten 

der  Krystallisation 
in  0 

Umwand- 
lung 

•24.51 

67.99         1 

7.5 

1893 

'         1865 

1120 

29.13 

\        63.37 

7.5 

1857 

1885 

1170 

*  38.76 

58.74 

7.5 

1889 

^__ 

88.38 

54.12         ' 

7.5 

1350 

1835 

43.01 

49.49 

7.5 

1867 

1348 

1170 

47.63 

44.87 

7.5 

1877 

1351 

1220 

♦52.26 

56.88 

40.24 
35.62 

7.5 
7.5 

1379 
1451 

1371 

Haltepunkte: 

1865 

• 

61.51 

80.99 

7.5 

1524 

1898 

80.01 

<        12.49         ' 

7.5 

1680 

1840 

*  92.50 

— 

7.5 

1680 
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•  Analysiert 

dargestellt  Da  die  Vanadin-Eisenlegierungen,  auf  die  sich  Fig.  1 
bezieht,  durchweg  6 — S^o  Silicium  enthielten,  so  ist  auch  f&r  die 
Konzentration  7  =  0  nicht  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Eisens, 
sondern  der  eines  Silicium-Eisens  mit  7.5 7o  Silicium  eingetragen; 
auf  den  fast  konstanten  Si- Gehalt  ist  auf  der  Eonzentrationsachse 
keine  Rücksicht  genommen.  Fig.  1  bezieht  sich  also  auf  eine 
Legierungsreihe  von  nahezu  konstantem  Si-6ehalt,  oder  wir  haben 
es  hier  mit  einem  Schnitt  durch  das  Dreistoffsystem  Eisen -Vanadin- 
Silicium  parallel  der  Eisen- Vanadinachse  zu  tun. 
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Das  Verständnis  der  Vorgänge  in  diesem  Schnitt  wird  wesent- 
lich erleichtert,  wenn  wir  das  Resultat  der  Untersuchung  der  Si 
freien  Elisen  -  Vanadinmischungen  vorwegnehmen.  Vanadin  und 
Eisen  bilden  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkrystallen  und  die 
Kurve  des  Beginnes  der  Erystallisation  dieser  Reihe  von  Misch- 
krystallen  hat  ein  Minimum  bei  82  ^^  V.  Durch  Beimengung 
von  Silicium   wird   dieses   Minimum,   wie   man  beim  Vergleich  von 
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Fig.  1.    Schmelzpunkte  der  Vanadin-Eisenlegierungen  mit  7.5  ®/o  Silicium. 

Fig.  1  und  2  sieht,  zu  tieferen  Temperaturen  verschoben.  Aufeer' 
dem  tritt  bei  1380^  eine  Mischungsltlcke  auf,  welche  von  etwa  55 ^/o 
bis  vielleicht  90  7o  V  reicht  Für  diese  Auffassung  sprechen 
folgende  Gründe : 
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1.  Die  Yon  1800®  abgeschreckten  Legierungen  mit  20 — 50^0  ^ 
(V- ärmere  Legierungen  mit  einem  Si-Gehalt  ron  7.5 7o  wurden  nicht 
untersucht)  bestehen  aus  unter  sich  homogenen  Polyedern.^  Es 
Fe K. 


/aoo 


rzao 


/6^oo 


/soo 


y^f'«^  — 


/s^ 


/J200 


/yoo 


Fig.  2.    Zustandsdiagramm  der  Vanadin-EiBenlegierungen. 


^  Zur  mikroskopischen  Untersuchung  geeignete  Schliffe  der  Fe — V — Si- 
Lregierungen  wurden  erhalten  durch  Schleifen  der  Legierungen  auf  Glas  unter 
Verwendung  yon  Seifenlösung  und  feinstem  Schmirgel.  Als  Ätzmittel  diente 
erhitztes  Königswasser. 
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liegt  also  in  diesem  Eonzentrationsgebiet  eine  kontinuierliche  Reihe 
▼on  Mischkrystallen  vor,  worauf  ja  auch  die  thermischen  Er- 
scheinungen  bei  der  Erystallisation  der  Schmelzen  hindeuten. 

2.  beobachtet  man  in  dem  Oebiet  von  55 — 80  7o  ^  zwei  deut- 
liche Wärmeeflfekte  auf  den  Abkühlungskurren.  Der  eine  entspricht 
dem  Beginn  der  Erystallisation  auf  der  Eurve  CD  und  der  andere 
tritt  ziemlich  unregelmäfsig  etwa  bei  der  Temperatur  der  Horizontalen 
Cd  ein.  In  diesem  Gebiet  enthalten  die  Legierungen  auch  nach 
dem  Abschrecken  zwei  verschiedene  Strukturelemente,  welche  wir 
wohl  als  die  gesättigten  Mischkrystalle  c  und  d  ansprechen  können. 

In  den  krystallisierten  Legierungen  mit  20 — 52^0^  tritt  zwischen 
1100  und  1250^  eine  Umwandlung  auf.  Eühlt  man  diese  Legie- 
rungen langsam  ab,  so  werden  sie  mit  Ausnahme  der  Legierung 
mit  dem  minimalen  Schmelzpunkt  B,  welche  32^0  ^  enthält, 
inhomogen.  Auf  den  Abkühlungskuryen  konnte  aber  ein  thermischer 
Effekt,  der  dieser  Änderung  der  Struktur  entspricht,  nicht  au^e- 
fiinden  werden.  Deshalb  wurde  die  Temperatur  der  Struktnr- 
änderung  für  mehrere  Legierungen  durch  Abschrecken  yon  ver- 
schiedenen Temperaturen  untersucht  Die  auf  thermischem  Wege 
nicht  auffindbare  Temperatur  der  Umwandlung  wurde  in  dieser 
Weise  fbr  vier  Legierungen  festgestellt.  Ihre  Temperaturen  sind  in 
Fig.  1  durch  die  Ereuze  zwischen  1100  und  1250®  bezeichnet  über 
die  Ursachen  dieser  Umwandlung  könnten  auf  Grund  unserer  Be- 
obachtungen verschiedene  Vermutungen  geäufsert  werden.  Eigen- 
tümlich ist  es,  dafs  die  Legierung  mit  dem  minimalen  Schmelzpunkt 
sowohl  nach  schneller  als  auch  nach  langsamer  Abkühlung  homogen 
bleibt,  während  sich  in  den  Legierungen  mit  mehr  oder  weniger 
Vanadin  bei  langsamer  Abkühlung  eine  Strukturänderung  vollzieht 
Das  eine  Ende  der  Mischungslücke  haben  wir  in  Fig.  1  zu  etwa 
55^0  ^  angenommen,  weil  bei  dieser  Eonzentration  die  Eurve  des 
Endes  der  Erystallisation  die  Horizontale  Cd  schneidet  Für  die 
Lage  des  anderen  Endes  der  Mischungslücke  d  haben  wir  keinerlei 
Anhaltspunkte.  Doch  dafs  auch  siliciumhaltiges  Vanadin  im  krystalli- 
sierten  Zustande  Eisen  aufzunehmen  vermag,  ist  ja  sehr  wahr- 
scheinlich. 

Schliefslich  sei  bemerkt,  dafs  die  aluminothermisch  dargestellten 
Si-haltigen  Legierungen  beim  Umschmelzen  ihre  Struktur  nicht 
veränderten  und  sich  auch  betreffs  der  Umwandlung  zwischen  1100 
und  1250^  genau  so  verhalten  wie  die  Legierungen  nach  dem  Um- 
schmelzen. 
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Eisen  -  Vanadinleg^ernngen. 

Nahezu  siliciumfreie  Legierungen  erhielten  wir  auf  alumino- 
thermischem  Wege,  wenn  der  Tiegel,  in  welchem  die  Reaktion  statt- 
fand, mit  einer  Fütterung  aus  „geschmolzener^^  Magnesia  (von  der 
Deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt)  versehen  wurde.  Die 
Magnesia  wurde  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  die 
Fütterung  langsam  an  der  Luft  trocknen  gelassen,  da  sie  bei 
raschem  Trocknen  leicht  rissig  wird. 

Zufolge  Analyse  betrug  der  Siliciumgehalt  der  Legierungen  jetzt 
nur  noch  durchschnittlich  1  %.  Vermutlich  rührt  der  Si-Qehalt  von 
Verunreinigungen  der  zur  Fütterung  der  Tiegel  verwandten  Magnesia 
her,  in  welcher  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Kieselsäure  und 
Schwefel  vorhanden  waren.  Daher  dürfte  die  Magnesia  usta,  obwohl 
die  mit  ihr  hergestellte  Fütterung  leicht  abbröckelt  und  rissig  wird, 
wegen  ihrer  gröfseren  Reinheit  vorzuziehen  sein.  Das  ümschmelzen 
und  die  Aufnahme  der  Abkühlungskurven  war  bei  diesen  Legierungen 
wesentlich  schwieriger  als  bei  den  stark  Si-haltigen  Legierungen,  da 
jene  Schmelzen  weniger  dünnflüssig  waren  und  die  einzelnen  Metall- 
stücke  schwer  zu  einem  einheitlichen  Regulus  zusammenflössen. 

Die  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind  aus  Tabelle  2 
und  Fig.  2  ersichtlich. 


Tabelle  2, 

V-Gehalt  der  Legierungen 
in  Gewichtsprozente 

1 

! 

Beginn     ^                 Ende  y 
der  Krystallisation  in  ^ 

0 

y/ 

Smp. 

von  Eisen  1525 

10 

1509 

1479 

20 

1475 

'               1458 

26.8 

1451 

>               1441 

♦31.5 

1485 

— 

41.5 

1458 

1444 

*51.5 

1503 

1460 

56.5 

1517 

1465 

♦71.5 

1608 

? 

♦100 

Smp.  von  Vanadin  1750 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  ABC  hat  ein  aus- 
geprägtes Minimum.  Von  dem  Minimum  B  steigt  die  Schmelzkurve 
ziemlich  geradlinig  zum  reinen  Vanadin.  Der  Schmelzpunkt  des 
Vanadins,  welcher  gewöhnlich   zu  1680®  angenommen  wird,   wurde 
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durch  Anfhahme  der  Abkühlungskurve  des  geschmolzenen  Vanadins 
auf  photometrischem  Wege  bestimmt.  Hierzu  wurde  die  Tempe- 
ratur auf  1950^  gesteigert;  wiederholte  Versuche  ergaben  regelmäßig 
einen  deutlichen  Helligkeitshaltepunkt  von  50  Sek.  Zeitdauer  zwischen 
1700  und  1800^  Das  Mittel  aus  den  verschiedenen  Beobachtungen 
ergibt  1750  ±  30 ^  Da  auch  dieses  Vanadin  zufolge  der  Analyse 
1.21 7o  Si  enthielt,  so  ist  dieser  Wert  für  den  Schmelzpunkt  von 
Vanadin  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig.  Vanadin  schmilzt  also 
höher  als  bisher  angenommen  wurde.  Vermutlich  enthielt  das  bei 
den  früheren  Schmelzpunktsbestimmungen  verwandte  Vanadin  gröfsere 
Mengen  Silicium  oder  andere  Beimengungen.  Aufserdem  trat  anf 
den  Abktlhlungskurven  des  Vanadins,  und  zwar  nur  auf  denen  des 
Vanadins  bei  etwa  1650^  ein  zweiter  Haltepunkt  auf,  dessen  Zeit- 
dauer bei  wiederholtem  Umschmelzen  desselben  Regulus  sehr  deut- 
lich zunahm.  Die  Ursache  dieses  Haltepunktes  dürfte  daher  wohl 
durch  Lösung  der  Substanz  des  Magnesiaschmelzrohres  oder  durch 
die  Aufnahme  von  Oxyden  oder  Nitriden  bedingt  sein.  Für  diese 
Annahme  spricht  auch  die  Veränderung,  welche  die  Struktur  des 
Vanadins  bei  wiederholtem  Erhitzen  über  die  Schmelztemperatur 
erleidet  Während  man  vor  dem  Umschmelzen  auf  der  geätzten 
Schlifffläche  des  Vanadins  nur  grofse  Polygone,  getrennt  durch  feine 
dunkle  Linien  erblickt,  gewahrt  man  nach  dem  Schmelzen,  besonders 
nach  den  Rändern  des  Schliffes  zu  ein  zweites  Strukturelement,  das 
sich  beim  Atzen  mit  HNO,  schwarz  färbt 

Alle  Vanadinstahle  krystallisieren  ihren  Abkühlungskurven  zu- 
folge mit  Ausnahme  der  niedrigst  schmelzenden  Legierung  mit  32  7o^' 
welche  bei  einer  Temperatur  vollständig  krystallisiert,  in  Tempe- 
raturintervallen und  bestehen  demnach  aus  einer  ununterbrochenen 
Reihe  von  Mischkrystallen.  Eisen  und  Vanadin  sind  also  sowohl 
in  flüssigem  als  auch  in  festem  Zustande  in  allen  Verhältnissen 
mischbar. 

Durch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Struktur^  der 
Vanadinstahle  wird  dieser  Befund  im  allgemeinen  die  aus  der 
26.8  7o  ^  enthaltenden  Legierung  hergestellten  V- ärmeren  Legie- 
rungen bestanden  durchweg  aus  unter  sich  fast  homogenen  Polyedern. 
Auch  die  aluminnthermisch  hergestellten  Legierungen  mit  mehr 
als  30  7o  ^  hatten  diese  Struktur,  nur  ausnahmsweise  zeigten  sich 


^  Die  Herstellung  der  Schliffe  bereitet  im  Gegensats  zu  den  suerst  di^ 
gestellten  stark  Si-haltigen  Legierungen  keinerlei  Schwierigkeiten.  Die  Schliff- 
flachen  liefsen  sich  leicht  mit  UNOg  ätzen. 
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zwischen  den  Trennungslinien  der  Polygone  verschwindende  fremde 
Beimengungen.  Nach  dem  Umschmelzen  der  aluminothermisch  her- 
gestellten Legierungen  im  Magnesiarohr  trat  hauptsächlich  an  der 
Binde  der  Legierungen  zwischen  grofsen  homogenen  Erystallen  ein 
Strukturelement  von  eutektischen  Gef&ge  auf,  welches  sich  wahr- 
scheinlich entweder  durch  Aufnahme  von  Kohle  oder  von  Oxyden 
gebilden  hatte. 

Die  Vanadinstahle  weisen  glänzende  grobkrystallinische  Bruch- 
flächen auf  und  sind  mit  Ausnahme  der  sehr  Fe-reichen  hart  und 
ziemlich  spröde^  lassen  sich  jedoch  noch  feilen  und  etwas  hämmern 
ohne  zu  zerspringen.  Ein  Siliciumgehalt  von  7.5^/^  steigert  die 
Härte  und  Sprödigkeit  soweit,  dafs  sie  sich  nicht  mehr  bearbeiten 
lassen  und  beim  Hämmern  wie  Glas  zerspringen.  Gleichzeitig  erhöht 
sich  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren.  Die  nahezu  Si-freien 
Legierungen  werden  von  HNO,  leicht  angegriflfen,  die  mit  7.5 7o  Si 
nur  von  erhitztem  Königswasser.  Die  Umwandlungen  des  reinen 
Eisens  sind  schon  bei  einer  Legierung  mit  10 ^o  ^7  deren  Ab- 
kühlungskurve bis  500^  verfolgt  wurde,  thermisch  nicht  mehr  nach- 
weisbar. 

Dafs  Eisen  und  Vanadin  eine  lückenlose  Reihe  von  Misch- 
krystallen  bilden,  wird  gewifs  jedem  auffallen,  der  an  die  Mendelejeff- 
sche  oder  Lothab  MEYEBSche  Anordnung  der  Elemente  denkt.  Diese 
Anordnungen  bringen  aber  die  Elemente  verschiedener  natürlicher 
Gruppen  im  engeren  Sinn  durcheinander.  Orientiert  man  sich  über 
die  Stellung  von  Eisen  und  Vanadin  in  einer  Anordnung,  welcbe 
besondere  Rücksicht  auf  die  natürlichen  Gruppen  im  engereu 
Sinne  nimmt,  indem  sie  wie  die  STAiOMüLLEBSche  Anordnung  nur 
die  Elemente  je  einer  natürlichen  Gruppe  zusammenstellt,  so 
kommen  die  natürlichen  Gruppen  im  engeren  Sinn  der  Elemente 
mit  hohem  Schmelzpunkt  in  die  Mitte  des  periodischen  Systemes  zu 
stehen,  wie  die  folgende  Anordnung  zeigt. 


Si 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zr 

Nb 

Mo 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Ta 

W 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Wir  wissen,    dafs  Eisen    mit  Kobalt  und  Nickel,    mit  Mangan 
und  Chrom ^  lückenlose  Reihen  von  Mischkrystallen  bilden;  dafs  das 

'  Die  alumiDOthermisch  dargestellten  LegiemDgen,  Tbeitschke  and  Tam- 
MAJfN,  Z.  anorg,  Ckem,  55  (1907),  402. 

Z.  «Borf.  Cham,    Bd.  58.  6 
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dem  Cr  benachbarte  Vanadin  ebenfalls  mit  Eisen  eine  lückenlose 
Beihe  von  Mischkry stallen  bildet,  ist  hiemach  nicht  mehr  auf- 
fallend, da  ja  sowohl  Titan  als  auch  Silicium,  welche  dem  Basen 
noch  ferner  stehen,  mit  krystallisiertem  Elisen,  wenn  auch  nicht  in 
allen  Verhältnissen  so  doch  begrenzte  fteihen  von  Mischkrystallen 
bilden.  Die  Tatsache,  dafs  die  Elemente  vom  Titan  (ezkl.)  bis  zum 
Kupfer  (exkl.)  in  obiger  Anordnung  mit  dem  Eisen  lückenlose  Keihen 
Yon  Mischkrystallen  bilden,  hat  ihren  Grund  wohl  nicht  darin,  dafs 
diese  Elemente  einander  chemisch  besonders  nahe  stehend,  also  gleich 
konstituiert  sind,  sondern  ist  wohl  auf  die  hohe  Schmelztemperatur 
dieser  Elemente  zurückzuführen.^ 


^  Z.  anorg.  Chem.  53  (1907),  446. 
Oöttingen,  Institut  für  physHealüche  Chemie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Mftn  1908. 


über  die  Bestimmung  von  Aluminium  in  Mineralien.^ 

Von 

P.  Willy  Hinbichsbn. 

Mit  8  Figuren  im  Text. 

Bei  der  Analyse  von  Mineralien  wird  im  allgemeinen  der  Auf> 
schlufs  der  Silicate  durch  Flulssäure  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure bewirkt.  Dieses  Verfahren  mufs  angewendet  werden,  wenn 
es  sich  um  die  Bestimmung  Yon  Alkalien  handelt^  mithin  Auf- 
schliefsen  mit  Natriumkaliumcarbonat  nicht  angängig  ist  Gelegent- 
lich einer  gröfseren  Untersuchung  über  den  Tonerdegehalt  feuer- 
fester Steine  stellte  sich  heraus,  dafs  beim  Abrauchen  des  Materiales 
mit  Schwefelsäure- Flufssäure  niedrigere  Zahlen  für  den  Aluminium- 
gehalt bei  der  üblichen  Fällung  mit  Ammoniak  erhalten  wurden  als 
.  nach  Aufschlufs  mit  Natrium-Ealiumcarbonat  Da  dieses  Ergebnis 
in  allen  Fällen  erzielt  wurde,  entstand  die  Frage,  worauf  die  Ver- 
luste an  Tonerde  im  Falle  des  Aufschlusses  mit  Flufssäure  zurück- 
zuführen wären. 

Zuerst  wurde  die  Annahme  geprüft,  ob  etwa  Aluminiumfiuorid, 
das  sich  aus  der  Flufssäure  und  Tonerde  anfänglich  gebildet  haben 
konnte,  an  sich  flüchtig  sei.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  einer 
Lösung  von  Aluminiumsulfat  20  ccm,  die  einer  Menge  von  0.1575  g 
AI2O3  entsprachen,  mit  Ammoniak  gefällt,  das  gefällte  Aluminium- 
hydroxyd mit  5  ccm  einer  40  ^^  igen  Flufssäure  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  auf  dem  Gebläse  geglüht.  Im  Versuch  3  und  4h 
wurden  zunächst  wieder  20  ccm  der  Aluminiumsulfatlösung  für  sich 
zur  Trockne  verdampft  und  die  Tonerde  geglüht,  sodann  zu  der  ge- 
glühten Tonerde  5  ccm  Flufssäure  hinzugefügt,  eingedampft  und 
wieder  geglüht 

Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 


^  Abdruck  aus  den  Mitteilungen  des  Kgl.  Material  prüfungsam  tes  zu  Grofs- 
Lichterfelde-West  1907. 
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Tabelle  1. 
Flüchtigkeit  von  AlumiDiumfluorid. 


Nr.  des 
Ver- 
suchs 

Behandlungsweise 

Angew. 

Menge 

in  g 

Gef. 

Menge 

in  g 

Verlust 
in  g 

Verlust  in 
•/o  der 
angew. 

Tonerde 

1 

! 

Gefälltes  Aluminiumhydrozyd  1 
+  HFl  eingedampft  u.  geglüht  1  0.1575 

0.1528 

0.0047 

3.0 

2 

desgl.  zweimal  wiederholt          0.1575 

0.1514 

0.0061 

3.9 

S 

Geglühte  Tonerde  behandelt 

wie  oben                      |  0.1575 

0.1545 

0.0030 

1.9 

4 

desgl.  sweimal  wiederholt 

0.1575 

0.1548 

0.0032 

1.9 

Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  dafs  stets  Abnahmen  zu  be- 
merken waren.  Die  Verluste  an  Aluminium  waren  etwas  gröfser 
bei  Anwendung  von  gefälltem  Hydroxyd  als  von  geglühtem,  da  bei 
letzterem  Bildung  von  Fluorid  durch  Einwirkung  der  Flufssäure  nur 
in  geringerem  Mafse  vor  sich  ging.  Das  Glühen  der  Tiegel  erfolgte 
bei  aufgelegtem  Deckel.  An  den  Wänden  der  Tiegel  befand  sich 
nach  dem  Glühen  ein  weifser  Beschlag  von  Tonerde,  der  wohl  durch 
Sublimation  des  Fluorids  und  nachherige  Umsetzung  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  entstanden  war.  Das  Aluminiumfluorid  ist  demnach 
tatsächlich  bei  den  angewandten  Wärmegraden  etwas  flüchtig. 
Jedoch  sind  die  hierdurch  bedingten  Verluste,  die  bei  aufgelegtem 
Deckel  höchstens  gegen  4%  des  Wertes  betragen,  keineswegs  aus- 
reichend, um  die  grofsen  Unterschiede  zu  erklären,  die  erfahrungs- 
gemäfs  zwischen  den  nach  dem  Schwefelsäure -Flufssäure -Verfahren 
und  den  durch  Aufschlufs  mit  Alkalicarbonaten  erhaltenen  Zahlen 
bestehen.  Denn  hier  handelte  es  sich  in  einzelnen  Fällen  um 
Minderbeträge  bis  zu  30^0  ^^s  Wertes  der  angewandten  Tonerde. 
Es  mufste  demnach  noch  eine  andere  Fehlerquelle  vorhanden  sein. 

Hierfür  lagen  Andeutungen  vor  in  der  Beobachtung,  dafs  es 
aufserordentlich  schwierig  ist,  aus  dem  Gemisch  des  Mateiiales  mit 
Schwefelsäure  und  Flufssäure  die  letztere  vollständig  zu  entfernen. 
Selbst  wenn  die  Erhitzung  längere  Zeit  so  stark  vorgenommen  wurde, 
dafs  reichlich  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  entwichen,  blieben  noch 
gewisse  Mengen  der  an  sich  so  flüchtigen  Flufssäure  zurück.  Denn 
wenn  man  nach  dem  Abkühlen  etwas  Wasser  hinzufügte  und  von 
neuem  erhitzte,  trat  stets  noch  Ätzung  eines  über  den  Tiegel  ge- 
brachten Uhrglases  ein.  Diese  Beobachtung  legte  den  Gedanken 
nahe,  dafs  möglicherweise  beim  nachherigen  Fällen  des  Aluminiums 
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mit Ammoniak  sich  Ammoniumfluorid  bilden  könnte,  welches  yiel- 
leicht    die    quantitative    Fällung    der   Tonerde    verhindern   könnte 
gemäfs  der  Gleichung: 

(1)  A1(0H)3  +  SNH^Fl  «  AIFJ3  +  3NH^0H. 

Es  müfste  demnach  bei  der  Fällung  des  Aluminiums  durch 
Ammoniumhydroxyd  bei  Gegenwart  von  Fluorionen  ein  Gleich- 
gewicht sich  einstellen,  das  in  folgender  Gleichung  seinen  Aus- 
druck fände: 

(2)  AIFI3  +  3NH^0H  ^j±:  Al(OH),  +  3 NH^Fl. 

Es  wäre  also  hier  eine  ähnliche  Reaktion  anzunehmen  wie  bei 
der  Fällung  des  Magnesiums  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von 
Chlorionen.  Bekanntlich  verläuft  auch  dieser  Vorgang  nie  quanti- 
tativ; bei  genügendem  Überschufs  von  Chlorammonium  findet  viel- 
mehr überhaupt  keine  Fällung  von  Magnesiumhydroxyd  mehr  statt 
Die  Ähnlichkeit  beider  Reaktionen  folgt  ohne  weiteres  aus  dem 
Vergleich  der  obenstehenden  Formel  (2)  mit  der  Gleichung  (3)  f&r 
das  Gleichgewicht  zwischen  Magnesiumchlorid  und  Ammonium- 
hydroxyd: 

(3)  MgCl,  +  2NH^0H  z^  MgtOH)^  +  2NH^C1. 

um  diese  Annahme  zu  prüfen,  wurden  zunächst  Versuche 
darüber  angestellt,  ob  überhaupt  gemäfs  Gleichung  (1)  die  Gegen- 
wart von  Ammoniumfluorid  die  quantitative  Fällung  der  Tonerde 
zu  verhindern  vermag. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  je  20  ccm  einer  Lösung  von  Alumi- 
niumsulfat von  bestimmtem  Gehalt  auf  Zusatz  wechselnder  Mengen 
von  Ammoniumfluorid  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  eben  Blau- 
färbung zugesetzter  Lackmustinktur  eintrat  Das  Fluorammonium 
war  durch  Neutralisieren  von  reiner  Flufssäure  mit  reinem  Am- 
moniak, Einengen  in  einer  Platinschale,  Ausfällen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  bei  105^  dargestellt.  ISs  wurde  stets  soviel  Wasser  hinzu- 
gefugt, dafs  die  Gesamtflüssigkeitsmenge  in  allen  Fällen  75  ccm 
betrug.  Die  Lösung  wurde  aufgekocht,  das  gefällte  Aluminium- 
hydroxyd abfiltriert  und  auf  dem  Gebläse  scharf  geglüht 

Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 

(S.  Tabelle  2,  S.  86.) 

20  ccm  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Tonerde  ergaben  einen 
Gehalt  von  0.1575  g  Al^Oj  (Lösung  I). 
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Tabelle  2. 

fiinflafs  von  Fluorammonium  auf  die  Fällung  des  Aluminiums 

mit  Ammoniak. 


Nr.  des 

Bezeich- 

Angew. 

Zugesetzte 

Gefundene 

Verlust 

Verlust  in  • 

Ver- 

nung  der 

Menge 

Menge 

Menge 

der  angew. 

suchs 

Lösung 

Al^Og  in  g 

NH^Fling 

A1.0,  ing 

in  g 

Tonerde 

1 

I 

0.1575 

0 

0.1575 

0 

0 

2 

I 

0.1575 

0.001 

0.1576 

0 

0 

8 

I 

0.1575 

0.010 

0.1574 

0.0001 

0.1 

4 

I 

0.1575 

0.100 

0.1554 

0.0021 

1.33 

5 

II 

0.1566 

0 

0.1566 

0 

0 

6 

II 

0.1566 

0.100 

0.1550 

0.0016 

1.02 

7 

II 

0.1566 

0.200 

0.1358 

0.0208 

13.28 

8 

n 

0.1566 

0.800 

0.0900 

0.0666 

42.40 

9 

II 

0.1566 

0.400 

0.0636 

0.0930 

52.62 

10 

II 

0.1566 

0.450 

0.0224 

0.1342 

85.69 

11 

II 

0.1566 

0.600 

0 

0.1566 

100 

^m 

%Hh^ihstmtI^ 

'^rde  in  % 

so 
so 
w 

\ 

\ 

J 

1 

7 

Vt 

i 

/ 

/ 

j 

V 

/ 

0 

Oj      ü2      aJ      at      ^s      t^sgrN 
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Fig.  1. 

In  einer  neuen  Lösung  von  Aluminiumsulfat  entsprachen  20  ccm 
einem  Gehalt  von  0.1566  g  AljO,  (Lösung  II). 

Trägt  man  den  Verlust,  ausgedrückt  in  Prozenten  der  aage- 
wandten  Tonerde,  als  Ordinate,  die  Menge  des  zugesetzten  Ammo 
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imfluorids  in  Grammen  als  Abszisse  ein,  so  gelangt  man  zu  bei- 
gendem  Schaubild  (Fig.  1). 

Aus  dem  Verlauf  der  Schaulinie,  welche  die  Abhängigkeit  der 
inerdefällung  von  dem  Gehalt  der  Lösung  an  Ammoniumfluorid 
rstellt,  folgte  dafs  bei  der  angewandten  Lösung  II  100%  Verlust 
itritt^  d.  h.  also  überhaupt  kein  Aluminiumhydroxyd  mehr  durch 
nmoniak  gefällt  wird,  wenn  die  Menge  des  zugesetzten  Ammonium- 
orids  etwa  0.5  g  beträgt  Tatsächlich  wurde  bei  etwas  gröfseren 
3ngen  Fluorammonium  durch  Ammoniak  in  der  Wärme  kein 
ederschlag  mehr  erzeugt.  In  der  Kälte  scheidet  sich  dagegen 
1  krystallinischer  Bodensatz  ab,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder 
(t.  Die  Erystalle  bestehen  anscheinend  aus  einem  Doppelsalz 
n  Aluminium-  und  Ammoniumfluorid  (NHJ,  AlFl^,  dessen  Zu- 
mmensetzung  also  dem  Eryolith  NajAlFl^  entspricht. 

Die  Analyse  der  Erystalle  ergab: 

Al,03:25.77o  und  NH^:28.37o,  während  sich  aus  der  Formel 
H^),  AlFlg  berechnet: 

AJ203:26.137o  und  NH^: 27.71 7^.  Die  kleinen  unterschiede 
rften  durch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  Ammoniumfluorid 
dingt  sein. 

Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  beeinträchtigt  die  Genauig- 
it  der  vorher  angegebenen  Bestimmungen  des  Tonerdeyerlustes 
i  Gegenwart  von  Fluorammonium,  da  während  des  Filtrierens 
im  Abkühlen  der  Lösung  sich  auf  dem  Filter  ebenfalls  kleine 
3ngen  der  Verbindung  abscheiden,  die  beim  Auswaschen  mit 
ifsem  Wasser  schwer  zu  entfernen  sind  oder  sich  yielleicht  hierbei 
rsetzen,  so  dafs  später  mehr  Aluminiumoxyd  gefunden  wird,  der 
srlust  also  kleiner  ist,  als  dem  wirklichen  Gleichgewicht  zwischen 
uminiumhydroxyd  und  Ammoniumfluorid  entspricht,  denn,  wie 
reits  erwähnt,  wandelt  sich  Aluminiumfluorid  beim  Glühen  in 
cyd  um.  Aus  diesem  Grunde  können  die  in  Tabelle  2  zusammen- 
stellten, ohne  besondere  Vorsichtsmafsregeln  erhaltenen  Werte 
mal  bei  höheren  Fluorammoniumzusätzen  leicht  etwas  zu  niedrig 
^gefallen  sein. 

Um  den  Verlauf  der  Schaulinie  für  die  Abhängigkeit  des  Tonerde- 
rlustes  von  der  zugesetzten  Menge  Ammoniumfluorid  sicher  zu 
allen,  wurde  daher  noch  eine  weitere  Versuchsreihe  durchgeführt, 
ir  Verwendung  gelangten  je  20  ccm  einer  neuen  Aluminium- 
Ifatlösung  (III),  deren  Gehalt  0.1398  g  AI3O3  in  20  ccm  betrug, 
ich   dem  Verdünnen   auf  50  ccm  und   Zugabe   der   abgewogenen 
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Menge  Ammoniumfluorid  wurde  mit  einigen  Tropfen  Bosolsänre  als 
Indikator  versetzt  und  Ammoniak  binzugef&gt,  bis  eben  der  Farb- 
umschlag in  rosa  eintrat.  Sodann  wurde  aufgekocbt  und  möglichst 
heifs  filtriert,  um  die  Abscheidung  des  Doppelsalzes  nach  Möglich- 
keit einzuschränken.  Der  bei  Gegenwart  von  Ammoniumfluorid  er- 
haltene Niederschlag  Yon  Aluminiumhydroxyd  ist  nicht  schleimig  und 
läist  sich  daher  bedeutend  leichter  und  schneller  filtrieren,  als  dies 
sonst  der  Fall  ist.  Der  Niederschlag  wurde  zur  vollständigen  Ent- 
fernung des  Doppelsalzes  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  scharf  geglüht 

Die  erhaltenen  Werte  sind  in  der  folgenden  Tabelle  8  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  8. 
Einflufs  von  Fluorammonium  auf  die  Fällung  von  Tonerde. 


Nr. 

Angew. 

Zugesetzte 

des 

Menge 

Menge 

Versuchs 

AljO,  ing 

NH^Pl  ing 

1 

0.1898 

0 

2 

0.1898 

0.100 

8 

0.1398 

0.200 

4 

0.1898 

0.250 

5 

0.1898 

0.800 

6 

0.1898 

0.400 

7 

0.1398 

0.450 

8 

0.1898 

0.500 

9 

0.1898 

0.550 

10 

0.1398 

0.600 

Verlust        Verlust  in  % 
an  Al,Ot        der  angew. 


in  g 

Tonerde 

0 

0 

0.0020 

1.4 

0.0086 

6.1 

0.0219 

15.7 

0.0488 

34.9 

0.1096 

78.4 

0.1142 

81.7 

0.1231 

88.5 

0.1374 

98.2 

0.1898 

100 

Menge 
A1,0,  in  g 

0.1398 
0.1378 
0.1812 
0.1179 
0.0910 
0.0802 
0.0256 
0.0167 
0.0024 
0 


Trägt  man  wieder  die  in  Prozenten  der  angewandten  Tonerde 
berechneten  Verluste  als  Ordinaten,  die  Fluorammoniumzusätze  als 
Abszissen  ein,  so  erhält  man  das  beifolgende  Schaubild  (Fig.  2). 
Die  Kurve  setzt  sich  deutlich  aus  zwei  verschiedenen  Teilen  zu- 
sammen. Der  Enickpunkt  liegt  bei  einem  Zusatz  von  etwa  0.33  g 
Fluorammonium.  Es  müssen  demnach  in  der  Lösung  zwei  Vor- 
gänge verlaufen.  Nach  dem  oben  Gesagten  liegt  die  Annahme  nahe^ 
dafs  vielleicht  hierbei  die  Doppelsalzbildung  von  EinfluiB  ist 
Während  bei  dem  ersten  Teile  der  Schaulinie  AB  in  der  Lösung 
nur  Aluminiumfluorid,  Ammoniak  und  ihre  Ionen  und  Umsetzungs- 
produkte miteinander  im  Gleichgewicht  stehen,  tritt  bei  höheren 
Ammoniumfluoridgehalten  als  neue  Phase  das  Doppelsalz  an  Stelle 
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des  Alaminiumfluorids.  Hierfür  scheint  zu  sprechen,  dafs  der  Knick- 
punkt  bei  etwa  0.33  g  Fluorammonium  liegt,  während  sich  bei  dem 
gegebenen  Gehalt  der  Lösung  an  Aluminiumoxyd  für  das  molekulare 
Verhältnis  AlFl,  :  3NH^F1  0.305  g  NH^Fl  berechnet 


fgXf 

%k^(ijM  a^Alf&f 

sa 

/ 
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J 
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y^ 

/ 
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^ 

/ 

o 

£f/      ar      ü^      ü*      £t^      a^^ir^M^l. 

Fig.  2. 

Für  die  weitere  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  sind  Unter- 
suchungen über  die  bei  der  Doppelsalzbildung  auftretenden  Gleich- 
gewichte sowie  über  die  Umsetzung  gemäfs  der  Gleichung 

Al(OH),  +  NH.Fl  ^^_  AIFI3  +  3NH^0H 

erforderlicL  Wie  bereits  erwähnt,  sind  derartige  Untersuchungen 
au  dem  System  Magnesiumhydroxyd-Ammoniumsalz  bereits 
durchgeführt  worden.  LovifiN,^  der  zuerst  auf  diese  Frage  einging, 
konnte  zeigen,  dafs  die  nach  dem  Massen  Wirkungsgesetz  zu  be- 
rechnende Gröfse  K  bei  der  Umsetzung  von  Magnesiumnitrat,  -chlorid, 
-sulfocyanat,  -acetat  und  -sulfat  befriedigende  Eonstanz  aufwies.  Die 
Eonstante  K  berechnet  sich  unter  Berücksichtigung  der  Dissoziations- 
und Löslichkeitsverhältnisse  auf  folgende  Weise: 

Für  die  Reaktion  MgCl^  +  2NH^0H  ^_^  Mg(OH),  +  2NH,C1 
kommt  in  Betracht,   dafs  in  verdünnter  Lösung  das  Magnesiumsalz 


»  Z.  anorg,  Chem,  11  (1896),  404. 
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annähernd  vollständig  in  die  Ionen  gespalten  ist,  während  das  Am- 
moniak als  schwache  Base  nur  eine  geringe  Menge  OH'- Ionen  ab- 
gibt. Die  Dissoziation  des  Ammoniumhydroxyds  wird  durch  das 
entstehende  Chlorammonium  noch  mehr  zurückgedrängt.  Für  die 
Fällung  der  Magnesia  mufs  nun  das  ,,Löslichkeitsprodukt''  des 
Magnesiumhydroxyds ^  d.  h.  das  Produkt  der  Konzentrationen  der 
Mg"-  und  (OHy-Ionen  in  der  gesättigten  Lösung,  L  =  [Mg"]. [OH']*, 
das  konstant  ist,  überschritten  sein.  Bei  genügender  Menge  von 
NH^*  «Ionen  kann  die  Dissoziation  des  Ammoniaks  so  weit  verringert 
werden,  dafs  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  überhaupt  nicht 
mehr  ausreicht,  Magnesiumhydroxyd  zu  fällen. 

Für  d  as  Ammoniumhydroxydgleichgewicht  ergibt  sich  die  Gleichung 

(4)  [NH,-] .  [OH']  =  k .  [NH^OH], 

worin  k  die  Dissoziationskonstante  des  Ammoniaks  bezeichnet.  Aus 
der  Formel  für  das  Löslichkeitsprodukt  des  Magnesiumhydrozyds  folgt: 

(5)  [Mg"].[OH']»  =  ii:. 

unter  der  Annahme  vollständiger  Spaltung  des  gelösten  Magne- 
siumhydroxyds auch  in  gesättigter  Lösung  ergibt  sich,  dafs  die 
Konzentration  der  Hydroxylionen  doppelt  so  grofs  sein  mufs  wie  die 
der  Mg" -Ionen,  da  auf  jedes  Mg'-Ion  20H'-Ionen  sich  bilden.  Be- 
zeichnen wir  die  Konzentration  [Mg"]  mit  C,  so  folgt  aus01eichung(5): 

C-(2C)2  =  Jr  oder 

(6)  [Mg"]  [OH]*  =  4  0». 

Setzen   wir   den  aus  Gleichung  (4)  erhaltenen    Wert   [OH']  = 
*  rXTH*-!       ^^  Gleichung  (6)  ein,  so  ergibt  sich: 


t"^->Hi:"fT =--''» 


(71  (7=i/Ä']  /Ä^[NH,OH]\*^ 

^  ^  V      4       \     [NH,0     / 

Hebz  und  MiJHS  ^  haben  dasselbe  Gleichgewicht  von  der  anderen 
Seite  her  zu  erreichen  gesucht,  indem  sie  getrocknetes  Magnesiom- 
hydroxyd  mit  bestimmten  Mengen  von  Ammoniumsalzen  schüttelten 

»  Z,  anorg.  Ch&m.  38  (1904),  138. 
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und  das  gebildete  freie  Ammoniak  durch  Titration  ermittelten.    Auch 
hier  zeigte  sich  ftlr  die  nach  ähnlichen  Überlegungen  wie  vorher  aus 

{Ma"V 
dem   Massenwirkungsgesetz   berechnete  Gröfse  rj^^qi  =  ^  befrie- 
digende Eonstanz. 

Bei  der  Übertragung  dieser  Grundlagen  auf  den  Fall  des 
Aluminiumfluorid-Ammoniakgleichgewichtes  ergibt  sich  zunächst,  dals 
die  vorher  angeführten  Analysen  nicht  ohne  weiteres  für  die  Be- 
rechnung verwertbar  sind,  da  sich  stets  auch  Ammoniumsulfat  in  der 
Lösung  befand,  das  ebenfalls  auf  das  Oleichgewicht  von  Einflufs 
sein  mufs.  Aufserdem  werden  die  Erscheinungen  hier  durch  das 
Auftreten  eines  Doppelsalzes,  möglicherweise  auch  durch  hydro- 
lytische Vorgänge  verwickelter.  Es  müssen  daher  zunächst  die  Um- 
setzungen zwischen  Aluminiumfluorid  und  Ammoniak  sowie  von 
Alumiuiumhydroxyd  und  Ammoniumfluorid  unter  einfachsten  Versuchs- 
bedingungen sowie  endlich  die  Bildungsverhältnisse  des  Doppel- 
salzes (NH^)3AlFlg  eingehend  untersucht  werden.  Über  diese  Ver- 
suche soll  später  berichtet  werden. 

Eine  Folgerung  aus  den  Ergebnissen  von  Loy^k  sowie  von 
Hebz  und  MuHS  ist,  dafs  alle  Ammoniumsalze  die  Fällung  von 
Magnesiumhydroxyd  beeinträchtigen  müssen,  da  ja  die  Dissozia- 
tionsverminderung des  Ammoniumhydroxyds  ausschliefslich  durch 
die  NH^-Ionen  bewirkt  wird,  während  sie  von  der  Natur  der  Anionen 
nur  insofern  abhängt,  als  die  Dissoziationsgrade  der  betreffenden 
Ammoniumsalze  voneinander  abweichen.  Um  diese  Frage  auch  im 
Falle  des  Aluminiums  zu  prüfen,  wurden  Fällungen  der  Tonerde 
unter  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  wie  vorher  auf  Zusatz 
von  0.6  g  und  1  g  Ammoniumchlorid  ausgeführt.  Es  ergab  sich 
in  beiden  Fällen  der  theoretische  Wert,  ein  Verlust  trat  also  hier 
nicht  ein.  Daraus  folgt,  dafs  der  Vorgang  der  Fällungsverhinderung 
der  Tonerde  durch  Fluorammonium  eine  besondere  Eigenschaft  des 
Fluorids  darstellt.  Ähnliche  Verhältnisse  mögen  bei  den  ent- 
sprechenden Umsetzungen  der  Mangan-,  Gadmium-  und  Zinksalze 
vorliegen.  Bei  diesen  fand  nämlich  Herz,^  dafs  für  die  Um- 
setzungen der  Hydroxyde  mit  Ammoniumsalzen  ebenfalls  die  nach 
dem  Massenwirkungsgesetz  berechneten  Gröfsen  keine  Eonstanten 
waren,  so  dafs  auch  hier  Nebenreaktionen  den  einfachen  Vorgang 
zu  verschleiern  scheinen.    Hebz  selbst  zieht  bereits  die  Möglichkeit 

^  Z.  anorg.  Chem.  21  (1899),  248;   22   (1900),    297;    23   (1900),    222;    24 
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des  Auftretens  komplexer  Ionen  in  derartigen  Lösungen  zur  Er- 
klärung der  Abweichungen  vom  Massenwirkungsgesetz  heran.  ^  Die 
weitere  Verfolgung  dieser  Erscheinungen  beansprucht  ein  erheb- 
liches theoretisches  Interesse. 

Aus  den  bisherigen  Betrachtungen  folgt  mit  Sicherheit,  dafs 
durch  die  Gegenwart  von  Fluorionen  die  Fällung  des  Aluminiums  mit 
Ammoniak  beeinträchtigt  oder  sogar  ganz  verhindert  werden  kann. 
Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  ob  denn  tatsächlich  im  Laufe  der 
Analyse  die  Bildung  von  Fluorammonium  in  so  hohem  Mafse  zu 
erfolgen  vermag,  dafs  bei  der  Aluminiumbestimmung  in  Silicaten 
nach  dem  Aufschlufs  mit  Flufssäure-Schwefelsäure  erhebliche  Fehler 


Fig.  8. 

entstehen  können.  Da  nach  den  früheren  Versuchen  bei  Anwesen- 
heit sehr  kleiner  Mengen  von  Ammoniumfluorid  nur  geringfügige 
Verluste  bewirkt  werden  (s.  Tabelle  2,  Versuche  1 — 4),  müfsten  die 
von  der  Schwefelsäure  zurückgehaltenen  Mengen  Flufssäure  schon 
recht  erheblich  sein. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurde  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Flufssäure  auf  Zusatz  wechselnder  Mengen  von  Tonerde 
bis  zur  Entwickelung  von  weifsen  Schwefeltrioxyddämpfen  erhitzt, 
und  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  der  Fluorgehalt  ermittelt 
Zu  diesem  Zwecke  diente  eine  Versuchsanordnung,  die  sich  bei 
früherer  Gelegenheit  zum  Nachweis  des  Fluors  in  den  Aachener 
Thermalquellen  als  geeignet  erwiesen  hatte  und  an  anderer  Stelle 
veröflfentlicht  worden  ist.^  Die  Vorrichtung  ist  in  der  beifolgenden 
Fig.  3  wiedergegeben. 


»  Z,  anorg.  Chem.  21  (1899),  249. 

*  N.  Sahlbom  und  F.  W.  Hinbichsen,  Über  die  Titration  der  Kie8elfluo^ 
wasserstoffsäure.     Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  89  (1906),  2609. 
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Das  Ver&hren  gründet  sich  auf  die  Bildung  Ton  Siliciumfluorid 
beim  Zusammenbringen  von  Fluoriden  mit  Schwefelsäure  und  Kiesel- 
saure. In  dem  Kolben  Ä  befindet  sich  gut  getrocknete  amorphe 
Elieselsäure  und  konzentrierte  Schwefelsäure,  die  vorher  zur  Ent- 
fernung von  Feuchtigkeit  bis  zur  Entwickelung  weifser  Dämpfe 
erhitzt  war.  Der  vollständige  Ausschlufs  jeder  Spur  Wasser  ist  für 
das  Gelingen  des  Versuches  notwendig,  da  sonst  das  entstehende 
Siliciumfluorid  bereits  in  dem  Kolben  durch  die  Feuchtigkeit  unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt  wird.  Das  FluorsiUcium  wird 
in  einem  trockenen  Luftstrom  durch  das  Böhrchen  B  geleitet,  in 
welchem  sich  trockene  Glaswolle  befindet  und  das  zum  Zurück- 
halten etwa  mitgerissener  Schwefelsäuredämpfe  dient.  In  dem 
U- Röhrchen  C  erfolgt  die  Zersetzung  des  Siliciumfluorids  durch 
Wasser.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Zersetzung  findet  die  Reaktion 
vollständig  im  Röhrchen  C  statt,  so  dafs  in  dem  ebenÜEills  mit 
Wasser  gefällten  U-Röhrchen  D  keine  Abscheidung  von  Kieselsäure- 
hydrat mehr  erfolgt  Der  Inhalt  der  Röhrchen  C  und  D  wird  in 
ein  Becherglas  von  Jenenser  Glas  gespült  und  sofort  titriert 

Die  Titration  der  gemäfs  der  Gleichung 

(8)  3  SiFl^  +  4  H3O  =  Si(OH)^  +  2  H^Sib\ 

gebildeten  Kieselfluorwasserstoffsäure  erfolgt  am  besten  in  der  Wärme 
mit  Natronlauge  und  Phenolphthalein  als  Indikator.  Der  Vorgang 
spielt  sich  dann  nach  der  folgenden  Gleichung^  ab: 

(9)  HjSiFl,  +  6  NaOH  =  6  NaFl  +  Si(OH)^  +  2  H,0, 

indem  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  sich  hydrolytisch  in  Flufssäure 
und  Kieselsäure  spaltet.  Diese  Dissoziation  verläuft  bei  .Zimmer- 
wärme nur  allmählich,  dagegen  schnell  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Die  als  Nebenprodukt  entstehende  Kieselsäure  stört 
wegen  ihres  geringen  lonisationsgrades  nicht  bei  der  Titration. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  ein  Gemisch  von  2  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  10  ccm  40 böiger  Flufssäure  mit 
wechselnden  Mengen  Tonerde  im  Platintiegel  bis  zum  Entweichen 
weifser  Dämpfe  erhitzt  und  darauf  zu  geglühter  amorpher  Kiesel- 
säure, die  sich  im  Kolben  A  befand,  hinzugegeben.  Die  gefundene 
Kiesel fluor wasserstoffsäure  ist  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
sogleich  auf  Fluor  umgerechnet. 

*  N.  Sablbom  und  F.  W.  Hinbichsen,  1.  c.  S.  2610;  s.  a.  Schücht  und 
MöLLEB,  Ber.  deutsch,  ehem.  Öea.  39  (1906),  8693. 
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Tabelle  4. 

Zurückhalten  von  Flufssäure  durch  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
wart von  Tonerde. 


Nr. 

des 

Versuchs 


Zu  10  ccm  HFl  und 

2  ccm  HjSO«  zugesetzte 

Menge  Tonerde  in  g 


1 
2 
S 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


i 


0 

0.0477 

0.0477 

0.0636 

0.0795 

0.0954 

0.1034 

0.1113 

0.1590 

0.3180 


Verbrauchte 

Vio  n.  NaOH 

in  ccm 


0 

2.4 

0.2 

7.4 

1.2 

32.8 

16.4 

10.3 

37.0 

67.5 


Zurückgehaltenes 
Fluor 
in  g 


0 

00048 

0.0005 

0.0148 

0.0024 

0.0650 

0.0828 

0.020G 

0.0740 

0.135 


Bemerkenswert  ist  zunächst,  dafs  bei  vollständiger  Abwesenheit 
von  Tonerde  überhaupt  keine  Flufssäure  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure zurückgehalten  wird.  Mit  zunehmendem  Tonerdegehalt  steigt 
die  Menge  des  zurückgehaltenen  Fluors  im  allgemeinen  an.  Bei 
einer  Tonerdemenge  von  etwa  0.3  g,  die  dem  analytisch  häufig  vor- 
kommenden Gehalte  von  30^0  -^2^8  ^^  ^-  ^'  feuerfesten  Steinen 
bei  einer  Ein  wage  von  1  g  entspricht,  wird  schon  mehr  als  0.1  g 
Fluor  zurückgehalten.  Bei  der  Fällung  des  Aluminiums  mit  Am- 
moniak würde  also  hier  bereits  0.2 — 0.3  g  Fluorammonium  ent- 
stehen, das  nach  Tabelle  2  und  3  schon  erhebliche  Verluste  an 
Tonerde  bedingen  kann. 

Das 'Zurückhalten  des  FluorwasserstoflFes  durch  die  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Tonerde  findet  vermutlich  seine  Erklärung 
in  der  Bildung  von  schwer  zersetzbarem  Aluminiumfiuorid.  Da 
diese  Verbindung,  wie  aus  den  in  Tabelle  1  zusammengestellten 
Versuchen  folgt,  etwas  flüchtig  ist,  findet  sich  meist  an  den  Wänden 
des  Tiegels  ein  weifser  Beschlag,  der  aus  Fluorid  oder  bei  starkem 
Erhitzen  der  Wände  des  Tiegels  aus  Oxyd  besteht  Hieraus  folgt? 
dafs  die  zurückgehaltene  Menge  des  Fluors  sehr  wesentlich  von  der 
Art  der  Erhitzung  beim  Aufscblufs  abhängt.  Bei  allseitigem  gleich* 
mäfsigen  Erhitzen,  z.  B.  im  Trockenturm,  wo  also  auch  die  Wände 
stark  erhitzt  wurden,  mithin  etwa  sublimierendes  Aluminiumfiuorid 
sich  sogleich  in  Oxyd  umwandelte,  bleibt  eine  geringere  Menge  des 
Fluors    zurück,    der  Verlust   bei  der  Fällung   des  Aluminiums  mit 
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Lmmoniak  ist  also  kleiner,  als  beim  unmittelbaren  Erwärmen  auf 
reier  Flamme.  Auf  diese  Eigenschaft  ist  es  auch  zurückzuführen, 
iafs  die  Werte  der  Tabelle  4  so  wenig  gleichmäfsig  ausfielen,  da 
is  nicht  möglich  war,  die  Erhitzung  auf  freier  Flamme  in  allen 
i^Uen  gleichmäfsig  zu  gestalten.  Hierzu  kommt,  dafs  es  nicht 
.ngängig  war,  den  Inhalt  der  Tiegel  quantitativ  in  den  Kolben  Ä 
iberzuf&hren,  da  diese  Handhabung  sehr  schnell  ausgeführt  werden 
Qufste,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  durch  die  konzentrierte 
Ichwefelsäure  zu  vermeiden.  Die  tatsächlich  vorhandenen  Fluor- 
aengen  werden  daher  im  allgemeinen  noch  gröfser  sein  als  die  ge- 
undenen,  somit  noch  gröfsere  Verluste  an  Tonerde  bei  der  Fällung 
Is  Hydroxyd  bewirken. 

Zur  Bestätigung  dieser  Anschauung  wurden  noch  die  folgenden 
Versuche  ausgeführt  Je  1  g  Aluminiumsulfat  (von  16.967o  ^^Is^s) 
nirde  1.  unmittelbar,  2.  nach  Versetzen  mit  10  ccm  Flufssäure  und 
I  ccm  Schwefelsäure  und  Erhitzen  auf  freier  Flamme  bis  zum  Ent- 
reichen von  weifsen  Dämpfen,  3.  ebenso  behandelt,  jedoch  im 
l?rockenturm  erhitzt,  4.  desgl.,  aber  zur  Trockne  eingedampft, 
chwach  geglüht  und  mit  etwas  Schwefelsäure  aufgenommen  —  mit 
Lmmoniak  gefällt  und  die  Tonerde  geglüht  und  gewogen.  Folgende 
zahlen  wurden  erhalten. 

Tabelle  5. 
Einflafs  der  Erhitzuogsart  auf  die  Fällung  der  Tonerde. 


iT,  des 
Ver- 
suchs 

1 
2 


Angew. 

Tonerde 

in  g 

0.1596 
0.1596 
0.1596 
0.1596 


Behandlungsweise 


Gef.     I  Verlust 
Tonerde       *** 
ing 


Tonerde 
ing 


unmittelbar  mit  Ammoniak 

gefällt  I  0.1596 

desgl.  nach  Erhitzen  mit  H^SO«  I 
und  HFl  auf  freier  Flamme     ,  0.1856  !  0.0240 


Verlust  in 


angew. 
Tonerde 


I 


desgl.  nach  Erhitzen  im         , 

Luftbade  0.1568  !  0.0028 

I  ! 

desgl.  nach  Eindampfen  zur  j 

Trockne  und  schwachem  Glühen  I  0.1596  .  0 


14.3 


1.7 


Hieraus  ergibt  sich,  dafs  bei  vollständigem  Eindampfen  der 
liösung  und  schwachem  Glühen  kein  Fluor  mehr  zurückgehalten^ 
nithin  der  richtige  Wert  für  den  Tonerdegehalt  erreicht  wird.  Bei 
licht  vollständigem    Eindampfen    wird   hingegen  stets  eine  gewisse 
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Menge  Flaorwas8ersto£f  zurückgehalten,  die  erhebliche  Fehler  in  der 
Analyse  bei  der  Fällung  des  Aluminiums  bedingen  kann.  Es  ist 
daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  vielen  Analysen  von  Mineralien 
unrichtige  Zahlen  für  den  Tonerdegehalt  angegeben  worden  sind. 
Dafs  trotzdem  diese  Fehler  nicht  früher  bemerkt  wurden,  dürfte 
darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  der  ^^Verlust^'  an  Tonerde  in  der 
Alkalibestimmung  wieder  als  zu  hoher  Wert  zum  Vorschein  kam, 
somit  die  Analyse  auf  100%  stimmende  Zahlen  ergeben  konnte,  da 
das  Atomgewicht  des  Aluminiums  sehr  nahe  an  dem  des  Natriums 
und  zwischen  denen  des  Natriums  und  Kaliums  liegt.  Aus  diesem 
Grunde  empfiehlt  es  sich  im  allgemeinen,  das  Abrauchen  eines 
Silicates  mit  Schwefelsäure  und  Flufssäure  auf  die  Bestimmung  der 
Alkalien  zu  beschränken,  hierbei  stets  bis  zur  Trockne  einzu- 
dampfen, schwach  zu  glühen  und  die  Alkalien  in  dem  wässerigen 
Auszuge  des  Rückstandes  zu  bestimmen.  Für  die  Ermittelung  des 
Aluminiumgehaltes,  zumal  bei  Gegenwart  von  Titan,  das  ja  in  den 
weitaus  meisten  Fällen  neben  Tonerde  in  Silicaten  vorhanden  ist, 
dürfte  also  gewöhnlich  eine  andere  Art  des  Aufschlusses,  z.  B.  mit 
Kaliumnatriumcarbonat,  vorzuziehen  sein. 


Zusammenfassung. 

1.  Die  Fällung  von  Aluminiumhydroxyd  mittels  Ammoniaks 
wird  durch  die  Gegenwart  von  Fluor  beeinträchtigt,  der  Verlust 
kann  bis  zu  100%  betragen. 

2.  Konzentrierte  Schwefelsäure  vermag  bei  Gegenwart  von 
Tonerde  Flufssäure  zurückzuhalten.  Mit  steigendem  Tonerdegehalt 
nimmt  die  Menge  des  vermutlich  als  Aluminiumfluorid  gebundenen 
Fluors  zu. 

3.  Bei  der  Fällung  des  Aluminiums  mit  Ammoniak  bildet  sich 
in  diesem  Falle  Fluorammonium,  welches  auf  Aluminiumhydroxyd 
im  Sinne  der  Gleichung 

Al(OH)3  4-3NH^B^l    ^z>l   AIFI3  +  3NH^0H 

lösend  wirkt.  Die  eingehende  Untersuchung  dieses  Vorganges  vom 
Standpunkte  des  Massenwirkungsgesetzes  aus  ist  durch  das  Auf- 
treten eines  Doppelsalzes  (NHjgAlFlg  erschwert.  Diese  Frage  bedarf 
noch  einer  weiteren  Prüfung. 

4.  Die  Nichtberücksichtigung  der  erwähnten  Eanflüsse  auf  die 
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Alumiumbestimmung   kann  zumal  bei  der  Analyse  Ton   Mineralien 
häufig  erhebliche  Fehler  bedingt  haben. 

5.  Die  Fällung  der  Tonerde  mit  Ammoniak  nach  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  und  Flufssäure  fuhrt  nur  zu  richtigen  Ergebnissen, 
wenn  die  Flüssigkeit  vorher  zur  Trockne  eingedampft  und  der 
Rückstand  zur  Überführung  von  etwa  entstandenem  Aluminium- 
fluorid  in  Oxyd  schwach  geglüht  wird. 

Kgl  Maierialprüfungaami  Orofs- Lichterfelde. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  März  1908. 


Z.  anorg.  Chem     Bd.  68. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Silicate  VIII. 
Ober  Alkaiisilicate. 

Von 
Eduaed  Jobdis. 

I. 

Bei  meiner  letzten  VeröflFentlichung  ^  über  Alkaiisilicate  ist  mir 
entgangen,  daDs  Herr  Myuüs  auf  dem  internationalen  Eongrefs  in 
Rom*  einen  Vortrag  über  Wasserglas  gehalten  hat  Seine  früher 
mit  E.  Gboschüff®  gemachten  Beobachtungen  über  die  verschie- 
denen Zustände  der  Eieselsäureanions  konnte  er  an  Wassergläsern 
bestätigen,  bei  denen  er  ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtete, 
wie  meine  Schüler*  und  ich.  Im  Eiweifs  fand  er  ein  ähnliches, 
doch  scheinbar  schärferes  Reagens,  wie  wir  im  Ammoniak,  um  die 
Zustände  des  Anions  zu  unterscheiden  und  konnte  mit  demselben 
feststellen,  dafs  die  a-Form  der  Kieselsäure  mit  der  Zeit  freiwillig, 
schnell  aber  in  der  Wärme,  in  die  /9-Form  übergeht  Dies  erklärt 
die  Unterschiede,  die  wir  bei  unseren  Reaktionen  beobachteten,  je 
nachdem  wir  vom  Wasserglas  ausgingen,  oder  Kieselsäure  in  der 
Kälte  oder  Wärme  in  Natronlauge  lösten,  auch  wenn  wir  dabei 
immer  das  Verhältnis  2  Na  :  1  SiO^  einhielten. 

Durch  diese  Beobachtungen  ist  also  nunmehr  sichergestellt, 
dafs  nian  nicht  nur  auf  die  analytische  Zusammensetzung  von  Alkali- 
Silicaten  zu  achten  hat,  sondern  auch  den  Zustand  des  Anions  fest- 
stellen mufs,  weil  analytisch  identische  Lösungen  sich  im  Anion 
unterscheiden.  Femer  ist  bewiesen,  dafs  Alkaiisilicate  eine  Reihe 
anderer   StofiFe,   z.  B.    Eisen,   Thonerde,   Kalk   und  ähnliches,  ver- 

*  Z.  anorg.  Chem.  56  (1907),  296—319. 

•  Ber.y  II.  Sekt.  (1906),  677—686. 

»  Ber,  deuiseh,  ehem.  Oes.  39  (1906),  116—125. 

^  Dissertationen  Erlangen,  Ludwig  1905,  Hbnmis  1906. 
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mutlich  als  Doppelsilicate,  in  gewissen  Mengen  zu  lösen  vermögen, 
die  beim  Verdünnen  der  Silicatlösung  und  besonders  beim  Kr-' 
wärmen  unlöslich  werden  und  flockig  ausfallen.  Dabei  mufs  die 
Veränderung  des  Anions  eine  Bolle  spielen. 

IL 

Am  Schlüsse  der  erwähnten  Abhandlung  besprach  ich  Versuche 
zur  Darstellung  krystallisierter  Kaliumsilicate,  die  zu  einem  Sirup 
führten,  der  nach  monatelangem  Stehen  über  Schwefelsäure  im 
November  1907  Krusten  auszuscheiden  begann.  Dieselben  be- 
standen aus  plattenförmigen  Krystallen  mit  gerader  Auslöschung,  die 
aber  so  dünn  sind,  dafs  sie  nicht  ohne  Zertrümmerung  auf  einen 
Objektträger  gebracht  werden  können.  Doch  zeigen  sie  ähnliche 
Formen,  wie  die  Platten  von  Na^SiOg.eH^O  und  scheinbar  auch  die 
unsymmetrische  Ausbildung  der  Enden. 

Der  mit  Krystallen  durchsetzte  Sirup  wurde  in  einen  Trichter 
mit  Siebplatte  gegossen;  im  ICxsiccator  lief  der  zähe  Sirup  allmäh- 
lich aber  unvollkommen  ab.  Der  Krystallbrei  wurde  im  Exsiccator 
mehrfach  auf  frische  Tonteller  übertragen,  die  den  Sirup  aufsogen; 
schliefslich  hinterblieb  eine  trockene  aber  klebende  Masse,  die 
analysiert  wurde.  Eine  weitere  Reinigung  ist  auf  einfachem  Wege 
unmögUch,  weil  die  Krystallmasse  ungemein  hygroskopisch  ist,  so 
dafs    sie  während   der  Handhabung  zerfliefst.     Die  Analyse  ergab: 

a)  1.2170g  :  0.1404g  =  11.637oSiO,;  1.0856g  KCl  =  56.89 7^  K,0, 

b)  1.0600  g:  0.1255  g  =  11.84  „  SiO^;  0.9437  g  KCl  =  56.26  „  K,0. 

Differenz  zu  lOO^^^:    a)  32.08;    b)  31.907^,,  angenommen  als  H,0. 

a)  3.13  K3O  :  1  SiO,  :  9.32   H,0, 

b)  3.04  K,0  :  1  SiO,  :  9.04  H3O. 

Man  kann  somit  vielleicht  ein  Doppelsalz  der  Formel:  K^SiO^. 
2KOH.8H2O  vermuten,  doch  sind  zur  Entscheidung  erst  weitere 
Untersuchungen  abzuwarten.  Die  Masse  ist  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich;  der  Alkohol  wird,  wie  mit  Kalilauge,  braun. 

Das  Wesentliche  der  Beobachtung  liegt  darin:  1,  dafs  es  ent- 
gegen den  Literaturnachrichten  doch  krystallisierte  Kaliumsilicate 
gibt,  deren  Darstellung  nur  wegen  der  ZerÜiefslichkeit  sehr  un- 
bequem ist,  und  2.  dafs  hier  ein  scheinbar  Orthosilicat  aus  wässeriger 
Lösung  erhalten  wurde,  wenn  man  bei  diesem  konzentrierten  Sirup 
überhaupt  noch  von  einer  solchen  sprechen  kann. 
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m. 

Bei  Versuchen,  die  Schmelzpunktskurven  des  Systems  NaOH  + 
SiOg  aufzunehmen,  bei  denen  ich  zu  einer  NaOH-Schmelze  steigende 
Mengen  SiO^  gab,  entstanden  bei  einem  Verhältnis  von  8 NaOH: 
ISiO,  in  der  Schmelze  grofse  glasklare  Erystallblätter,  die  sich 
ziemlich  gut  aus  der  dunklen  Schmelze  herausfischen  liefsen. 

Diese  Versuche  führe  ich  mit  Mitteln  aus,  die  mir  die  Jubiläums- 
stiftung gewährt  hat  und  die  zugleich  auch  meinen  anderen  Arbeiten 
zustatten  kommen;  ich  möchte  der  Stiftung  auch  hier  meinen 
Dank  aussprechen. 

Bei  diesen  Schmelzversuchen^  die,  um  genau  mefsbare  Tempe- 
raturen zu  haben,  in  elektrischen  Tiegelöfen  von  Heraus  ausgeführt 
werden,  machte  auch  ich^  die  Beobachtung,  dais  die  Silbertiegel 
von  der  geschmolzenen  Natronlauge  stark  angegriffen  werden,  indem 
diese  Silber  in  der  Hitze  löst,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  aus- 
scheidet und  als  Schlamm  zu  Boden  sinkt,  um  die  Menge  des 
gelösten  Silbers  festzustellen,  wurde  ein  Teil  der  Schmelze,  die  sich 
bei  300^  C  klar  abgesetzt  hatte,  abgegossen.  Nach  dem  Erkalten 
bildete  sie  eine  weifslich  graue  Masse,  die  in  wenig  Wasser  unter 
Abscheidung  eines  bräunlichen  voluminösen  Körpers  zerfliefst  Die 
Flüssigkeit  wurde  zu  500  ccm  aufgefüllt,  wonach  dieser  Körper 
unter  starker  Volumverminderung  schwarz  wird.  Das  Alkali 
wurde  titrimetrisch,  das  Silber  als  AgCl  gravimetrisoh  bestimmt 
und  gefunden: 

0.0155  g  Ag;  44.366  g  NaOH,  also 
1.296  X  10-*  Ag:  INaOH. 

Gibt  man  zu  der  silberhaltigen  Schmelze  Kieselsäure,  so  ent- 
steht ein  bräunlicher  Schlamm,  scheinbar  ein  Silbersilicat,  der  sich 
bei  keiner  Temperatur  löst.  Diese  kieselsäurehaltige  Schmelze  greift 
nun  den  Silbertiegel  nicht  mehr  an.  In  der  Hitze  ist  sie  dunkel 
gefärbt,  langsam  erkaltet  ist  sie  weifs. 

Setzt  man  steigende  Mengen  SiO,  Yio°^^'^^^^^^^^^  ^*  ^^  ^°^* 
stehen  in  den  Schmelzen  zuerst  feine  Nadeln,  die  aber  auch  von 
der  Seite  gesehene  Platten  sein  können,  bei  gröfserem  Zusätze 
daneben  stark  lichtbrechende,  glänzende  Prismen,  vielleicht  Karbonat, 
endlich  die  erwähnten  grofsen  Blätter.    Sie  gelangten  so  zur  Analyse, 


*  J.  F.  Saoher,   Z.   anorg.    Chem.    2%  (1901),   387.    —    R  Lobkms,  Z,  {^ 
Elekirochem.  9  (1903),  334. 
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Mrie  sie   aus   der   Schmelze    herausgehoben  waren,  d.  h.  noch  mit 
Schmelze  verunreinigt  und  ergaben: 

0.6480  g  :  0.1403g  =  26.657^  SiO,;  0.8142g  NaCl  =  66.707o  Na^O. 
Differenz  zu  1007^^  =  11.657^. 

Das  Verhältnis  von  1  SiO, :  2.996  Na^O  zeigt  ein  mit  Schmelze 
verunreinigtes  Orthosalz  Na^SiO^  an;  die  0.996  Na^O  würden  dem- 
nach zu  dieser  Verunreinigung  gehören  und  die  11.657o  Differenz 
das  Anion  darstellen.  Als  H,0  berechnet  ergeben  sie  1.804  Mol. 
H,0,  also  0.8  Mol.  mehr,  als  dem  Na,0  entspricht  Die  Krystalle 
standen  über  Nacht  offen  im  Zimmer  und  trübten  sich  dabei, 
so  dafs  die  Wasseraufnahme  erklärt  ist.  Leider  verunglückten  Ofen 
und  Schmelze  am  nächsten  Tage,  so  dafs  eine  Kontrolle  erst  im 
Sommer  möglich  ist 

Diese  Krystalle  sind  meines  Wissens  noch  nicht  beobachtet 
worden. 

Die  mitgeteilten  Analysen  hat  Herr  E.  Schweizer  in  dankens- 
werter Weise  ausgeführt 

Erlangen^  Chemisehea  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  März  1908. 


Das  Verhalten  der  Kaliumchromate  bei  höherer  Temperatur. 

Von 

E.  Gboschüfp. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

In  neuerer  Zeit  sind  zahlreiche  Arbeiten  über  die  Chromsäure 
und  die  Chromate  erschienen.  Die  meisten  beschäftigen  sich  mit 
Vorgängen  und  Zuständen  in  wässeriger  Lösung  oder  mit  dem 
Verhalten  der  Salze  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Über  das  Ver- 
halten der  Chromate  bei  höherer  Temperatur  sind  wir  dagegen  fast 
nicht  orientiert.  Im  besonderen  wissen  wir  noch  nichts  über  die 
Existenzbedingungen  der  Polychromate  in  der  Nähe  ihrer  Schmelz- 
temperaturen.^ Mit  der  von  6.  Tammank^  ausgearbeiteten  Methode 
der  thermischen  Analyse  hoffte  ich,  mich  näher  über  die  Ekistenz- 
gebiete  und  das  Verhalten  der  Chromate  bei  höheren  Temperaturen 
orientieren  zu  können.  Mit  Bücksicht  auf  die  Erfahrungen,  die  ich 
früher^  über  die  Beständigkeit  mehrfach  saurer  Salze  machen 
konnte,  wählte  ich  zur  Untersuchung  zunächst  die  Kaliumchromate. 

I.  Kaiiummonochromat. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Kaiiummonochromat,  K^CrO^,  beim  &- 
hitzen  seine  Farbe  unter  Dekrepitieren  ändert;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schwefelgelb,  färbt  es  sich  mit  zunehmender  Temperatur 
lebhaft  rot,  um  beim  Abkühlen  wieder  die  frühere  Farbe  anzu- 
nehmen. Es  liegt  nahe,  diese  Farbenänderung  auf  eine  Umwand- 
lung zweier  Modifikationen  dieses  Salzes  zurückzuführen.  In  der 
Literatur  findet  sich  jedoch  keine  Angabe  über  eine  Umwandlungs- 

^  (Nachschrift  bei  der  Korrektur.)  Kürzlich  sind  von  S.  Zbmczüznt, 
Z,  anorg.  Chem.  57  (1908),  267,  Schmelzen  von  Kaliumchlorid  mit  Kalium- 
Chromat  bzw.  mit  Kaliumdichromat  nach  einer  besonders  empfindlichen  Methode 
(Begistrierapparat  von  Kubmakow)  untersucht  worden,  wobei  auch  die  Schmelz- 
und  Umwandlungspunkte  dieser  Chromate  genau  bestimmt  worden. 

»  G.  Tammann,  Z,  anorg,  OÄ<?m.37(1903),  303;  45  (1905),  24;  47  (1905),  294. 

'  E.  Groschupp,  Saure  Nitrate;  Z,  anorg,  Chem.  40  (1904),  1. 
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temperatur.  Nach  Ostwald^  handelt  es  sich  lediglich  am  eine 
Verschiebung  des  Gebietes,  in  welchem  das  Salz  die  Strahlen  des 
weifsen  Lichtes  absorbiert,  mit  der  Temperatur,  und  zwar  wandert 
das  Absorptionsgebiet  aus  dem  Violett  nach  dem  Orün,  also  nach 
längeren  Wellen,  wenn  die  Temperatur  steigt 

1.  Umwandlung  und  Farbenändening  beim  Kaliumchromat 

Bei  dem  Versuch,  die  Schmelztemperatur  zu  bestimmen,  fand 
ich  auf  den  Abkühlungskurven  aufser  dem  Haltepunkt  fbr  die 
Erystallisation  der  Schmelze  (971  ^  noch  einen  zweiten  sehr  deutlichen 
Haltepunkt  bei  666  <^  (vgl.  Tabelle  1  auf  S.  106).  Da  dieser  Haltepunkt 
auch  auf  der  Erhitzungskurve  zu  beobachten  war,  liegt  eine  rever- 
sible Umwandlung  zweier  krystallisierter  Modifikationen  des  Kalium - 
Chromats  vor.  Dies  bewog  mich,  auch  die  Farbenänderung  des 
Kaliumchromats  beim  Erhitzen  näher  zu  untersuchen. 

Ich  erhitzte  hierzu  das  Kaliumchromat  in  einem  Beagensrohr 
zunächst  im  Wasser-,  dann  im  Salpeterbade  auf  konstante  Tempe* 
raturen.  Bei  100^  war  das  Chromat  bereits  etwas  dunkler  als  bei 
Zimmertemperatur.  Mit  steigender  Temperatur  dunkelte  das  Chromat 
weiter  nach,  zugleich  trat  immer  deutlicher  die  rote  Farbe  hervor; 
bei  250^  war  das  Chromat  etwa  apfelsinengelb,  bei  400^  wie  das 
Kaliumdichromat  gefärbt.  Die  Zeitdauer  des  Erhitzens  war  auf 
die  Farbe  ersichtlich  ohne  Einflufs.  Ein  plötzlicher  an  eine  be- 
stimmte Temperatur  gebundener  Farbenwechsel  war  keinesfalls  zu 
beobachten.  Auch  macht  die  Farbenänderung  nicht  bei  der  Um- 
wandlung bei  666^  Halt  Die  Farbe  vertieft  sich  jenseits  desselben 
mit  zunehmender  Temperatur  bis  zu  einem  ziemlich  dunklen  Rot. 
Ein  Sprung  oder  ein  Knick  macht  sich  bei  der  Umwandlung  in  der 
Farbenänderung  nicht  bemerkbar;  die  durch  die  Umwandlung  etwa 
hervorgerufene  Farbenänderung  ist  jedenfalls  weniger  auffällig  als 
die  Farbenänderung,  welche  jede  der  beiden  Modifikationen  aufser- 
halb  des  Bereiches  der  Umwandlungstemperatur  bei  gröfseren 
Teraperaturänderungen  erleidet. 

Parallel  mit  der  Farbenänderung  läuft  noch  eine  zweite  Er- 
scheinung, das  Dekrepitieren.  Untersucht  man  diese  Erscheinung, 
wie  oben  die  Farbenänderung,  so  findet  man,  dafs  das  Dekrepitieren 
bei  etwa  200^  merklich  wird,  und,  oberhalb  der  Umwandlung  bei 
666^  aufhört.     Auch  wenn  man  mit  dem  Erhitzen  stufenweise  vor- 


^  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie,  1900,  (1.  Aufl.)»  S*  ^l^* 
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schreitet  und  jedesmal  bei  konstanter  Temperatur  so  lange  erhitzt, 
bis  das  Dekrepitieren  beendet  erscheint,  tritt  es  stets  wieder  von 
neuem  auf,  sobald  man  die  Temperatur  steigert  Die  Krystalle 
zeigen  erst  Risse  und  Spalten,  zerspringen  allmählich  in  kleinere 
Stücke  und  zerfallen  schliefslich  in  ein  feinkörniges  (krystallinisches) 
Pulver.  Von  dem  Dekrepitieren  verschieden  ist  das  knisternde 
Geräusch,  welches  die  Umwandlung  begleitet,  insofern  als  das  Knistern 
während  der  Umwandlung  nicht  nur  beim  Erhitzen,  sondern  auch 
beim  Abkühlen  regelmäfsig  bemerkbar  ist,  das  Dekrepitieren  zwischen 
200  und  666®  aber  nur  beim  Erhitzen  von  aus  wässeriger  Lösung 
erhaltenen  Krystallen  erfolgt  Wiederholt  man  das  Erhitzen  mit 
demselben  Präparat  von  Zimmertemperatur  ausgehend,  so  beobachtet 
man,  wenn  das  Präparat  bereits  das  erstemal  über  666^  hinaus 
erhitzt  war,  nur  das  die  Umwandlung  bei  666®  begleitende  Knistern. 
Es  liegt  nahe,  das  Dekrepitieren  zwischen  200  und  666®  auf  ein- 
geschlossene Spuren  Mutterlauge  zurückzuführen.  In  der  Tat  konnte 
auch  beim  Kaliumchromat  das  Austreten  von  Wasser  beobachtet 
werden.  In  dem  vorliegenden  Fall  überrascht  besonders  die  Höhe 
der  Temperatur,  bei  welcher  noch  Mutterlauge  zurückbleibt  An- 
dauernd auf  ca.  400®  erhitztes  Kaliumchromat  verlor  beim  Er- 
hitzen auf  höhere  Temperatur  noch  deutlich  nachweisbare  Spuren 
Wasser  unter  lautem  Dekrepitieren.  Es  scheint,  als  ob  erst  bei 
der  durch  die  Umwandlung  bei  666®  erfolgenden  gänzlichen  Zer- 
trümmerung des  Krystallbaues  die  letzten  Reste  des  eingeschlossenen 
Wassers  entweichen.  Auch  beim  Kaliumsulfat  beobachtet  man 
ähnliche  auffällige  Dekrepitationserscheinungen;  die  Menge  der  ein- 
geschlossenen Mutterlauge  pflegt  bei  diesem  Salz  weniger  auffällig 
als  bei  dem  Chromat  zu  sein.  Diese  Beispiele  zeigen  von  neuem, 
wie  schwer  es  ist,  eingeschlossene  Wasserspuren  aus  Krystallen  zu 
entfernen,  eine  Tatsache,  auf  welche  Th.  W.  Riohabds^  bei  seinen 
Atomgewichtsuntersuchungen  wiederholt  aufmerksam  gemacht  hat 
Die  neuere  Krystallographie  hat  mehrfach  gezeigt,  dafs  bei 
manchen  Salzen  Di-  und  Polymorphie  erst  bei  den  Mischkrystallen 
hervoi-treten.  Durch  Anwendung  der  thermischen  Analyse  fand 
BoEKE*  bei  den  Natriumsalzen  der  Schwefelsäuregruppe  eine  grofse 
Zahl  von  Modifikationen  mit  verwickelten  Isomorphiebeziehungen. 
Es  schien  mir  nicht  ausgeschlossen,  dafs  sich  hinter  den  oben  be- 


»  Th.  W.  Richards,  Vortrag,  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  40  (1907),  2770. 
*  BosKE,  Z.  anarg.  Chem.  50  (1906),  355. 
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iriebenen  Erscheinungen  eine  Neigung  zur  Bildung  weiterer  Modi- 
ationen  des  Kaliumchromats  versteckt.  Ich  habe  deshalb  noch 
s  Verhalten  des  Kaliumchromats  zu  einem  isomorphen  Salze,  und 
ar  zu  Kaliumsulfat,  zu  studieren  gesucht. 


2.   Das  System  Kaliumohromat-Kalinmsulfat. 

Es  ist  schon  lange  ^  bekannt,  dafs  Kaliumchromat  und  Kalium- 
[fat,  aus  wässeriger  Lösung  gewonnen,  beide  rhombisch  krystalli- 
ren  und  miteinander  isomorph  sind.  Die  Isomorphie  ist  ziemlich 
itgehend,  entspricht  aber  doch  nicht  völlig  dem  idealsten  Fall, 
.ch  L.  Stibinq^  läfst  sich  nämlich  die  Gröfise  der  topischen 
ihsön  der  Mischkrystalle  nicht  nach  der  einfachen  Mischungsregel 
rechnen.  Nach  optischen  Beobachtungen  von  E.  Mallabd'  ist 
8  Kaliumsulfat  dimorph;  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rhom- 
(che  Salz  geht  zwischen  600  und  650^  in  eine  hexagonale  Modi- 
ation  über.  Le  Ghatelieb^  fand  auf  thermischem  Wege  550^ 
I  Umwandlungstemperatur.  Hüttnee  und  Tammakn  ^  geben  neuer- 
)g8  587^  an.  Über  die  Isomorphie  des  Kaliumchromats  und 
ilfats  bei  höherer  Temperatur  ist  noch  nichts  bekannt. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kaliumsulfats  ist  öfter*  bestimmt  worden, 
letzt  von  UüTTNEB  und  Tammann/  welche  als  Schmelzpunkt  1074^ 
iden.  Den  Schmelzpunkt  des  Kaliumchromats  gibt  Le  Ghatelieb 
erst*  zu  975 ^  später'  zu  940 <>  an. 

Das  angewandte  Versuchsverfahren  schlofs  sich  im  wesentlichen 
r  im  Göttinger  Institut  für  anorganische  Chemie  ausgearbeiteten 
3rmischen  Analyse  an.  Kaliumsulfat  und  Kaliumchromat,  welche 
gen  des  lästigen  Dekrepitierens  zuvor  über  die  Umwandlung  bei 
6  ^  hinaus  erhitzt  worden  waren,  wurden  in  Porzellangefäfsen  von 
»agensglasform  in  einer  Gesamtmenge  von  20.0  g  zusammen- 
schmolzen.    Nach  gutem  Umrühren  wurde  die  Abkühlungs-  und 

^  MiTSCHEBLiCH,  PoQg.  Ann.  18  (1830),  168.  —  Bbooke,  Ann,  d.  phil. 
,  120. 

«  Stibinq,  Z.  f.  KrystaU.  41  (1906),  611. 

'  Vergl.  0.  Lehmann,  Molekular-Physik,  Bd.  1,  S.  171,  (Leipzig  1888).  — 
OTH,  Einleitung  in  die  ehem.  Krystall ,  S.  6,  (Leipzig  1904). 

*'  Le  Ghatelieb,  BulL  soc.  chim,  [2]  47  (1887),  300. 

*  Hüttnee  und  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  48  (1904),  215. 

•  Vergl.  Landolt-Börnstein,  Tabellen,  3.  Aufl.,  S.  275. 

^  Le  Chateueb,  Compt.  rend.  118  (1894),  350.  709.  800. 
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die  Erhitznngskorve  je  zweimal  aufgenommen.  Zur  Temperatnr- 
messung  diente  ein  an  der  Physikalisch -Technischen  BeichsanBtalt 
geeichtes  Le  CnATELiEBsches  Thermoelement,  welches  durch  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  des  Kaliumsulfats  öfters  kontrolliert 
wurde.  Die  Ablesungen  erfolgten  in  der  Regel  alle  10  Sekunden. 
Das  Thermoelement  war  dabei  durch  ein  dünnwandiges  Porzellan- 
rohr vor  der  Berührung  mit  der  Schmelze  geschützt  Die  kalte 
Lötstelle  wurde  auf  0^  gehalten,  wodurch  eine  besondere  Korrektion 
für  die  Temperatur  derselben  überflüssig  wird.  Als  Heizquelle  dienten 
selbstgefertigte  elektrische  Öfen:  Mit  einem  Boden  versehene  eiserne 
Röhren  von  etwa  12  cm  Länge  und  2  cm  innerem  Durchmesser 
wurden  mit  etwa  drei  Lagen  Asbestpapier  umgeben,  und  dann  nsit 
etwa  8.8  m  Nickeldraht  von  0.5  mm  Durchmesser  spiralförmig  um- 
wickelt Die  Zwischenräume  zwischen  den  Spiralen,  sowie  den 
einzelnen  Asbestlagen  wurden  mit  einem  feinen  Tonbrei  ausgefüllt 
zur  Verbesserung  der  Isolation,  insbesondere  auch  gegen  das  Eisen- 
rohr. Nach  dem  Trocknen  kam  das  Rohr  in  einen  Tonzylinder 
von  etwa  7  cm  Durchmesser,  während  der  Zvrischenraum  mit 
Magnesia  usta  ausgefüllt  und  oben  mit  Asbestpappe  abgeschlossen 
wurde.  Dieser  Ofen  hat  sich  ausgezeichnet  für  die  Versuche  be- 
währt Es  können  leicht  und  schnell  Temperaturen  bis  zu  etwa 
1200^  erreicht  werden.  Die  Erhitzung  ist  sehr  gleichmäfsig,  so  dafs 
die  darin  befindlichen  Porzellanröhren  auch  bei  raschem  Erhitzen 
nicht  springen. 

In   Tabelle  1    sind    die   Resultate   der   Abkühlungskurven  zu- 
sammengestellt und  in  Fig.  1  graphisch  dargestellt.     Das  Ende  der 

Tabelle  1. 
System  Kaliumsulfat-Kaliumcbromat 


Gehalt  an 
K,S04 


Gew.- 

_  'U      j 
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20 

40        I 
60        I 
80 
(K,S0J 
100 


Mol.- 

'V 

0 
21.8 
42.6 
62.6 

81.7 

100.0 


Temp. 
in  ^  C 


Krystallisation 

2eit;.  I  Abkühlungs- 
dauer geschwindiff- 
"^^^^^  :  keit  in  °  C 
in  Sek.        pro  Sek. 


971         ' 
975-965 
996—989    , 
1017— lOU  ' 
1038—1032 
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160 
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115 
115 
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125 


0.65 
0.68 
0.67 
0.65 
0.65 

0.65 


Umwandlung 

■    Zeit-    !AbkühluD|fr 


666 
652—644 
640—637 
625—624 

605 

586 


110 

110 

90 

90 

100 

110 


pro 


Sek. 


0.2S 
0.27 
0.28 
0.23 
0.25 

0.25 
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Krystallisations-,  resp.  ümwandlungsiDteryalle  ist  nach  der  Methode 
von  Tammann^  berechnet,  welche  auf  einem  Vergleich  der  Ab* 
kühlungskurven  des  untersuchten  Gemisches  und  der  reinen  Kompo- 
nenten  beruht.     Da   die   Erhitzungskurven    etwas    weniger   gleich- 


fM> 
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^0  ¥0  60  so   GoW.%}<2   SO^ 

Fig.  1.     Zustandsdiagramm  Kaliumsulfat-Kaliumchromat. 

mäfsig  ausgebildet  waren  als  die  Abkühlungskurven,  sind  sie  hier 
nicht  berücksichtigt  worden;  doch  ergaben  sie  fast  die  gleichen 
Resultate  wie  diese. 


*  G.  Tammamn,  Z,  afwrg.  Chem,  47  (1905),  186, 
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Wie  das  Zostandsdiagramm  in  Fig.  1  zeigt,  liegen  sehr  einfache 
Verhältnisse  vor.  Ealiumchromat  and  Kaliumsulfat  bilden  sowohl 
bei  der  Erystallisation  aus  dem  Schmelzflufs  (im  of-Zustand),  als 
auch  nach  der  Umwandlung  (im  /?- Zustand)  eine  kontinuierliche 
Reihe  von  Mischkrystallen  ohne  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Schmelz-  bzw.  Umwandlungskurve.  Es  sind  daher  nicht  nur  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  existierenden  /J-Formen,  sondern  auch  die 
e^-Formen  der  beiden  Salze  miteinander  isomorph;  während  die 
/9-Mischkrystalle  rhombisch  sind,  dürften  die  a-Mischkrystalle  hexa- 
gonal  sein.  Das  Ealiumchromat  besitzt  eine  starke  Färbekraft; 
Mischkrystalle  mit  20  ^/^  Ealiumchromat  erschienen  noch  schwefel- 
gelb. Die  Farbeänderungen,  welche  bei  reinem  Ealiumchromat  be- 
obachtet wurden,  zeigten  sich  auch  bei  den  Mischungen.  Neue 
Modifikationen  wurden  nicht  aufgefunden. 


II.   Das  System  Kaliumchromat-Chromsaure. 

1.   Die  Chromsäure. 

Nach  Angaben  in  der  Literatur  soll  sich  Ghromsäure  erst  nach 
dem  Schmelzen  zersetzen.  Als  Zersetzungstemperaturen  finden  sich 
angegeben  oberhalb  250®,^  sowie  oberhalb  200®*.  Nach  Traube' 
schmilzt  die  Ghromsäure  bei  180 — 190^,  nach  Moissan^  erstarrt  sie 
bei  ca.  170®.  Nach  Zettnow^  läfst  sich  die  Chromsäure  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  schmelzen,  und  beginnt  bei  170®  zu 
erstarren  unter  Temperaturerhöhung  auf  192 — 193®  während  des 
Erystallisierens.  Es  schien  danach  vielleicht  noch  möglich,  das 
Schmelzdiagramm  des  Systems  Chromsäure -Ealiumchromat  aufzu- 
nehmen. 

Chromsäure,  Präparat  „Eahlbaum",  wurde  in  Glasgefäfsen  im 
elektrischen  Nickeldrahtofen  geschmolzen  und  die  Abkühl ungskurre 
mit  einem  in  der  Reichsanstalt  geeichten  Thermoelement  aas 
Eupfer-Eonstantan  aufgenommen.  Je  nach  dem  Grade  der  Unter- 
kühlung wurden  verschiedene  Erystallisationstemperaturen  erhalten. 

^  KoscoB-ScHOBLBMifEB,  Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie,  2.  Bd.,  (2.  AoB*? 
1888—89),  S.  595,  und  andere  Lehrbücher. 

'  MoissAN,  Trait^  de  chimie  min^rale,  Bd.  IV,  S.  620. 

3  Traube,  Lieb.  Ann.  66  (1848),  165. 

*  MoissAN,  Ann,  chim.  phys.  [6]  5  (1885),  468. 

»  Zettnow,  Pogg.  Ann.  148  (1871),  474. 
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Die  Chromsäure  ist  bei  diesen  Temperaturen  bereits  zähflüssig,  und 
die  Krystallisationsgeschwindigkeit  offenbar  schon  zu  gering,  so  dafs 
die  wahre  Schmelztemperatur  nach  Beginn  der  spontanen  Erystalli- 
sation  nicht  mehr  erreicht  werden  konnte.  Unterkühlungen  wurden 
bis  auf  170^  herab  erhalten;  die  Krystallisationstemperatur  war  dann 
180—183®.  Beim  Erhitzen  ergab  sich  als  Schmelzpunkt  196<*.  Bei 
etwa  200^  machte  sich  bereits  Zersetzung  bemerkbar  durch  schwachen 
Geruch  nach  Ozon  und  Auftreten  einzelner  kleiner  Gasblasen.  Hielt 
man  die  Temperatur  einige  Zeit  auf  200®,  wurde  infolge  der  Zer- 
setzung eine  etwas  niedrigere  Schmelztemperatur  gefunden;  auch 
die  Fähigkeit  zur  Unterkühlung  vergröfserte  sich  dann.^  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  wahre  Schmelztemperatur  der  Chrom- 
säure noch  etwas  höher  liegt  als  bei  196®. 

Die  Hoffnung,  dafs  die  Chromsäure  auf  Zusatz  von  Kalium« 
Chromat  erheblich  beständiger  werden  könnte,  wurde  nicht  erfüllt. 
Die  Chromsäure  liefs  sich  weder  mit  Ealiumchromat  noch  mit 
Kaliumdichromat  ohne  erhebliche  Zersetzung  zusammenschmelzen. 
Auch  Ealiumtrichromat,  welches  nach  Schbeinemakers  ^  aus  einer 
Lösung  von  Ealiumdichromat  und  Chromsäure  in  Wasser  dar- 
gestellt war,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Es  wurde  deshalb 
darauf  verzichtet,  Systeme  mit  mehr  als  60  Mol.-®/^  CrO,  zu  unter- 
suchen. Dagegen  liefs  sich  leicht  das  Schmelzdiagramm  für  Kalium- 
dichromat-Ealiummonochromat  aufnehmen. 

2.   Das  System  Kaliumdichromat  Kalinmmonoohromat 

Ealiumdichromat  und  Ealiummonochromat  wurden  in  Porzellan- 
gefäfsen  zusammengeschmolzen.  Die  Resultate  der  Abkühlungs- 
karven  sind  in  Tabelle  2  und  in  Fig.  2  zusammengestellt.  Die  Zeit- 
dauer der  Umwandlung  ist  in  Senkrechten  (mit  willkürlicher  Ein- 
heit für  die  Zeit)  auf  der  Umwandlungslinie,  die  der  eutektischen 
Krystallisation  auf  der  eutektischen  Horizontalen  aufgetragen.  Aus 
den  Erhitzungskurven  war  das  Ende  der  Schmelzung  meist  nicht 
gut  zu  ermitteln.  Das  Eutektikum  E,Cr,0^  +  K,CrO^  liegt  bei 
ca.  393®  und  ca.  99  Gew.-®/^^  EgCr^O^,  also  dem  Schmelzpunkt  des 
reinen   Ealiumdichromats,  396®,  sehr   nahe.     Die  Umwandlung  des 


^  Bei  Ifingerem  Erhitzen  (6  Stunden)  im  zageschoiolzenen  evakuierten 
Olasrohr  konnte  auch  an  krystallisierter  Chronuiäure  unterhalb  der  Schmelz- 
temperatur  (bei  150—160^)  Zersetzung  derselben  beobachtet  werden. 

'  SoBBKiinDfAJUBf^  Zeüäokr,  phyM,  Chmn.hh  (1906),  85;  vergL  auch  Koppel 
tuid  Blumbmthal,  Z.  anorg.  Chem.  53  (1907),  228. 
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Tabelle  2. 
System  Kaliumcbromat-Chromsäore  (bzw.  Kaliamdichromat). 


Gebalt  an 

KjCrjO,           Cr 

Gew.-      Gew.- 

0. 
Mol.. 

0 

Abküblungs- 
gescb  windig- 
keit in  ^  C 
pro  Sek. 

0.65 

Temp. 

d.  ersten 

Knick 

ino^ 

Umwandlung 
Zeit- 
T^P-       dauer    1 
-^<yinSek/ 

Eutekt 
Temp.  1 

! 
1 
; 

Krystal 
Zeit- 
daoer 

in;8ek 

(K,Cr04) 
0 

0 

971 

666 

110 

25.0 

1 
8.5      15.8 

0.55 

(Zeitd.160) 
909 

665 

80 

390 

175 

50.0 

170 

28.4 

0.35 

812 

665 

40 

393     , 

280 

75.0 

25.5 

39.9 

0.23 

675 

665 

10 

893 

400 

90.0 

30.6 

46.1 

0.21 

504 

— 

— 

394     1 

450 

95.0 

32.8  !  48.1 

0.18 

444 

— 

— 

392 

460 

97.5 

33.1      49.0 

0.17 

414 

— 

393 

495 

98.75 

83.6      49.5 

0.15 

402 

— 

— 

394     ' 

495 

(K,Cr,0,) 
100.0 

84.0      50.0 

0.22 

896 

(Zeitd.495) 

a-K,CrO^  in  /9-K,CrO^  erfolgt  in  Berührung  mit  einer  Schmelze, 
die  ca.  75.5  Gew.-^o  K,Cr,0,  enthält  Die  Schmelzkurve  für 
Kaliummonochromat  zerTällt  demgemäfs  in  zwei  Teile,  welche  sieb 
ohne  wesentlichen  Knick  fortsetzen. 

Nach  E.  MiTSCHERLiCH^  krystallisiert  Ealiumdichromat  aus  der 
Schmelze  in  derselben  (triklinen)  Form,  wie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  wässeriger  Lösung,  zerfallt  aber  beim  Abkühlen  bei  einer 
bestimmten    Temperatur    zu    einem    Pulver.     Nach    Mitscheblich 
rührt  das  Zerfallen  des  geschmolzenen  Salzes  von  einer  ungleichen 
Zusammeuziehung  der  Erystalle  nach  verschiedenen  Richtungen  her. 
Nach  G.  Tammann^  liegt  aber  eine  Umwandlung  mit  unmerklicher 
Energieänderung  bei  grofser  Volumenänderung  vor;  die  AbkühluDgs- 
kurve  zeigte  keine  Diskontinuität,  während  das  Probierglas  bei  240^ 
infolge   der   die  Umwandlung   begleitenden   Ausdehnung    gesprengt 
wurde.    Ich  fand  auf  den  Abkühlungskurven  ebenfalls  keinen  Enick.' 


*  E.  MiTscHERLicH,  Pogg,  Ann,  28  (1838),  120. 

'  G.  Tammann,  Krystallisieren  und  Schmelzen,  (Leipzig  1903),  S.  40. 

*  (NacbBchrift  bei  der  Korrektur.)  S.  Zemo^ozht,  2^  anorg,  Chem.  h'i 
(1908),  273,  ist  es  inzwischen  mittels  einer  empfindlicheren  Methode  (Registrier* 
apparat  von  Kübnakow  und  ungeschütztes  Thermoelement)  gelungen  einen 
deutlich  ausgesprochenen  Haltepunkt  bei  286®  aufzufinden. 
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Fig.  2.     Zustandsdiagramm  Kaliumchromat-Kaliumdichromat  (Chromsäure- 

Kaliutnchromat). 
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Durch   die    Ausdehnung   wurden   selbst  Porzellangefäfse  mit  2  mm 
dicken  Wänden  gesprengt. 

Das  Kaliumdichromat  verträgt  hohes  Erhitzen  auch  nicht  völlig 
ohne  Zersetzung.  Schon  Büff^  beobachtete,  dafs  Kaliumdichromat, 
30  Minuten  unter  Luftabschlufs  geschmolzen,  infolge  Abgabe 
von  Sauers toflF  0.02^0  ^^  Gewicht  verlor;  beim  Auflösen  des  Di- 
chromats  in  Wasser  blieb  ein  kleiner  Rückstand*  von  grünem  Chrom- 
oxyd.  Auch  ich  beobachtete^  dafs  Schmelzen,  die  auf  etwa  1000^ 
erhitzt  waren,  geringe  Mengen  eines  schwarzgrünen  in  Wasser  un- 
löslichen Chromoxyds  enthielten;  die  erstarrten  Schmelzen  besafsen 
dann  statt  einer  rotgelben  eine  ins  Bräunliche  gehende  Farbe.  Ein 
wesentlicher  Einflufs  dieser  Zersetzung  auf  die  Schmelztemperatur 
konnte  jedoch  nicht  beobachtet  werden. 

Zusammenfassung. 

1.  Ealiummonochromat  existiert  in  zwei  krystallinischen  Modi- 
fikationen, welche  sich  bei  666^  ineinander  umwandeln.  Die  bei 
höherer  Temperatur  existierende  o^-Form  bildet  mit  hexagonalem 
fif-Kaliumsulfat,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestehende  rhom« 
bische  ^-Form,  mit  /SKaliumsulfat  eine  lückenlose  Reihe  von  Misch- 
krystallen.  Die  Schmelz-  und  die  Umwandlungskurven  zeigen  weder 
ein  Maximum  noch  ein  Minimum.  Die  Farbenänderung  des  /?-Ealium- 
chromats  mit  der  Temperatur  erfolgt  allmählich  und  zeigt  keine 
polymorphe  Änderung  an. 

2.  Die  Chromsäure  schmilzt  bei  ca.  196®  unter  geringer  Zer- 
setzung; die  Schmelze  läfst  sich  leicht  um  26®  unterkühlen.  Gegen 
200®  wird  die  Zersetzung  der  Chromsäure  schon  sehr  merklich. 

3.  Es  gelingt  nicht,  Schmelzen  von  Chromsäure  und  Ealium- 
chromat  mit  mehr  als  50  Mol.-®/^  CrO,  ohne  Zersetzung  der  Chrom- 
säure herzustellen.  Ealiumdichromat  zersetzt  sich  beim  Elrhitsen 
auf  die  Schmelztemperatur  des  Monochromats  (971®)  merklich  unter 
Abscheidung  niederer  Oxyde  des  Chroms. 

4.  Schmelzpunkt  des  Ealiummonochromats  971®,  des  Dichroinats 
396®,  eutektischer  Punkt  für  (E^CrO^  +  E,Cr,0,)  393®  mit  einer 
Schmelze  der  Zusammensetzung  99  Gew..®/^,  EjCr,Oy.  Zusammen- 
setzung der  Schmelze  bei  der  Umwandlung  a-EjCrO^  -^^  /ff-E^CrO^ 
bei  666®  ca.  75.5  Gew..®/^  EjCr^O^. 

»  BüFF,  Ann.  d.  Cheni.  110  (1859),  257. 
Charlottenburg y  im  Dezember  1907. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Man  1908. 


über  wasserfreie  Molybdate  I. 

Von 

E.  Gboschüff. 
Mit    1   Figur  im   Text. 

Untersuchungen  von  Schmelzlösungen  der  Molybdänsäure  liegen 
bisher  noch  nicht  vor.  Bei  der  bekannten  Neigung  dei'  Molybdän- 
säure zur  Eomplexbildung  würde  die  Untersuchung  des  Verhaltens 
dieser  Säure  gegenüber  Schmelzen  von  Salzen  besonderes  Interesse 
beanspruchen  können.  Die  im  Vergleich  zur  Ghromsäure^  gröfsere 
Beständigkeit  der  Molybdänsäure  liefs  die  Hoffnung  gerechtfertigt 
erscheinen,  dafs  es  möglich  ist,  vollständige  Schmelzdiagramme  von 
Molybdänsäure  mit  ihren  neutralen  Salzen  aufzunehmen.  In  der 
vorliegenden  Abhandlung  sollen  uns  die  Molybdänsäure-Natrium- 
molybdatschmelzen  beschäftigen.  Die  angewandte  Methode  ist  die 
in  der  Ealiumchromatarbeit^  schon  benutzte  thermische  Analyse  von 
G.  Tammann.* 

I.  Molybdänsäure-Natriummolybdat. 

Molybdänsäureanhydrid,  M0O3,  schmilzt  nach  kalorimetrischen 
Bestimmungen  von  Carnelley''  bei  759  ±  2^  Ich  fand  durch  Auf- 
nahme der  AbkUhlungskurve  bzw.  Erhitzungskurve  als  Schmelzpunkt 
791  ^  Im  Gegensatz  zur  Chromsäure  ist  die  Neigung  zur  Unter- 
kühlung gering;  es  wurden  nur  Unterkühlungen  um  etwa  5°  be- 
obachtet. Bei  Abwesenheit  reduzierender  Substanzen  schmilzt  das 
Anhydrid  unzersetzt  In  der  Kälte  weifs,  färbt  es  sich  beim  Er- 
hitzen gelb.  Die  Schmelze  besitzt  dunkelgelbe  Farbe.  In  der  Nähe 
der  Schmelztemperatur  beginnt  das  Anhydrid  zu  sublimieren;  doch 


*  E.  Gboschüff,  Z,  anorg.  Chem.  58  (1908),  102. 

•  G.  Tammahn,  Z,  anorg,  Chemm(nO^),  303;  45  (1905),  24;  47  (1905),  294. 
«  Cabnellby,  Journ,  Chem.  Soc.  33  (1878),  273. 

Z.  anorg.  Cham.    Bd.  58.  ^ 
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war  bei  den  hier  vorliegenden  Versuchen  die  Menge  des  Sublimats 
stets  so  geringe  dafs  die  dadurch  hervorgerufene  Eonzentrations- 
änderung  ohne  merklichen  Einflufs  auf  die  Abkühlungskurven  blieb. 
Das  Sublimat  setzt  sich  im  kälteren  Teile  des  Porzellanschmelz- 
rohres ab  und  kann  leicht  wieder  mit  der  Schmelze  vereinigt  werden. 

Natriumsalze  der  Molybdänsäure  gibt  es  bekanntlich  in  grofeer 
Mannigfaltigkeit.  Die  Komponenten  kommen  in  folgenden  Pro- 
portionen vor:  1,  2,  2V3,  3,  4,  8,  10  und  16  MoL  M0O3  auf  1  Mol. 
Na^O.  In  der  Regel  enthalten  diese  meist  aus  wässeriger  Lösung 
gewonnenen  Salze  nach  beträchtliche  Mengen  Krystallwasser.  In 
wasserfreiem  Zustand  sind  in  der  Literatur  nur  zwei  Salze  auf- 
geführt: Na^MoO^  und  Na^Mo^O^. 

Das  wasserfreie  Natriummonomolybdat,  Na^MoO^,  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  Natriumcarbonat  und  Molybdänsäure  in 
äquivalenten  Mengen  oder  durch  Entwässern  seiner  Hydrate  erhalten. 
Nach  K.  HüTTNEE  und  G.  Tammann^  schmilzt  es  bei  692®  und 
zeigt  zwei  Umwandlungen  bei  etwa  600®  und  400®.  H.  E.  Boeke* 
fand  noch  eine  dritte  Umwandlung  und  gibt  die  Umwandlungs- 
temperaturen zu  619®,  587®  und  431®  an.  Ich  kann  die  Existenz 
dieser  drei  Umwandlungen  bestätigen.  Der  thermische  Effekt  der 
Umwandlung  bei  587®  ist,  wie  Boeke  bereits  angibt,  so  gering,  dafs 
er  leicht  übersehen  werden  kann.  Infolge  eines  geringen  Gehaltes 
an  Sulfat  sind  die  von  mir  gefundenen  Umwandlungstemperaturen 
(vergl.  Tabelle  2)  meist  niedriger  als  die  von  Boeke  angegebenen. 
Wie  Boeke  gezeigt  hat,  bildet  Natriummolybdat  mit  Natriumsulfat 
Mischkry stalle,  deren  Umwandlungstemperaturen  mit  zunehmendem 
Gehalt  an  Sulfat  sich  erniedrigen.  Besonders  stark  ist  die  Er- 
niedrigung bei  der  Umwandlung  bei  431®;  bei  einem  Gehalt  von 
1.4®/q  Na,SO^  betrug  sie  nach  Boeke  ca.  200®.  Daraus  kann  man 
entnehmen,  dafs  das  von  mir  verwandte  Natriummolybdat  etwa  0.1 
bis  0.2^ Iq  Sulfat  enthalten  haben  mufs.  Für  die  vorliegende  Arbeit 
schien   es   nicht  wichtig,    diese  Vei-unreinigung  zu  berücksichtigen. 

Zur  Darstellung  von  Natriumdimolybdat  schmolzen  Svanbeho 
und  Strüve^  Natriumcarbonat  und  Molybdänsäure  in  dem  ent- 
sprechenden Verhältnis  zusammen.  Die  erhaltene  krystallinische 
Masse  zerfiel  beim  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  Krystalle, 
die  sich  nur  schwierig  in  Wasser  lösten.     Aus  der  Lösung  in  heifsem 

*  Hüttner  und  Tamuann,  Z.  anorg,  Chem.  43  (1905),  219. 

•  Boeke,  Z,  anorg.  Chem.  50  (1906),  359. 

'  SvANBERQ  und  Stbüve,  Journ.  prakL  Chem.  44  (1847),  265  u.  277. 
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Wasser  erhielten  sie  ein  Salz  der  Formel  NagMojOy.HjO.  Ullik* 
fand,  dafs  die  Schmelze  auch  nach  dem  Zerdrücken  unter  Wasser 
noch  die  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel  Na^Mo^O^ 
besafs.  Ferner  fand  der  letztere,  dafs  die  Molybdänsäure  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  Natriumnitrat  in  äquivalenter  Menge  das 
Natriumnitrat  nur  etwa  zur  Hälfte  zersetzte;  beim  Behandeln  mit 
Wasser  blieb  ein  Rückstand,  welcher  der  Formel  Na^Mo^O,  ent- 
sprach. Bei  den  Versuchen  von  Ullik  ist  der  Einwand,  dafs  Ge- 
mische von  dieser  Zusammensetzung  vorliegen  können,  nicht  ganz 
ausgeschlossen.  Wie  aus  den  weiter  unten  mitgeteilten  Schmelz- 
versuchen hervorgeht,  existiert  ein  Natriumdimolybdat  tatsächlich 
und  kann  das  Entstehen  eines  anderen  Salzes  nicht  in  Frage  kommen. 
Aus  den  Versuchen  von  üllik  mit  Natriumnitrat  würde  dann  hervor- 
gehen, dafs  das  Natriumdimolybdat  in  der  Schmelze  nicht  dissoziiert 
und  gegen  geschmolzenes  Natriumnitrat  widerstandsfähig  ist 

Zu  den  Schmelzversuchen  verwandte  ich  Molybdänsäureanhydrid 
M0O3  und  Natriummolybdatdihydrat,  Na,Mo0^.2H30,  von  Kaklbaum. 
Das  letztere  gibt  oberhalb  100 ^leicht  das  Krystallwasser  ab.  Als  Heiz- 
quelle verwandte  ich  den  früher  ^  beschriebenen  elektrischen  Nickelofen ; 
auch  die  sonstige  Versuchsanordnung  schliefst  sich  der  in  der  Chromat- 
arbeit  angegebenen  an.  Die  Resultate  der  Abkühlungskurven  sind  in 
Tabelle  1  u.  2  und  in  Fig.  1  wiedergegeben.  Im  unteren  Teil  der  Figur 
ist  in  Hilfsdiagrammen  (mit  willkürlichen  Einheiten  für  die  Zeit) 
die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation,  sowie  der  Umwand- 
lungspunkte dargestellt.  Die  Erhitzungskurven  konnten  in  der  Regel 
nicht  verwertet  werden,  da  das  Ende  des  Schmelzens  Ungenauig- 
keiten  zeigte,  ofifenbar  infolge  mangelhafter  Durchmischung  in  der 
Schmelze,  langsamer  Einstellung  des  Oleichgewichtes  und  der- 
gleichen. 

Die  Schmelzkurve  ABGDEFO  in  Fig.  1  zeigt  infolge  Auf- 
tretens einer  Verbindung  ein  deutliches  von  zwei  Minima  B  und  D 
begleitetes  Maximum  bei  C.  Da  das  Maximum  bei  50  MoL-^o 
MoO^Na,  liegt  und  die  Zeitdauer  der  beiden  eutektischen  Krystalli- 
sationen  bei  495  und  551®  hier  gleich  Null  wird,  ist  die  Verbindung 
ein  Natriumdimolybdat  der  Formel  Na^MojO^.  Die  Abkühlungs- 
und die  Erhitzungskurve  zeigen  nur  einen  dem  Schmelzpunkt  ent- 
sprechenden   Haltepunkt.      Das    Natriumdimolybdat    besitzt    pris- 


»  Ullik,  Ann.  Pharm,  144,  204  u.  320;    Wim.  Äkad.  Ber.  [2]  55  (1867),  774. 
*  E.  Gboscuuff,  Z.  nnory.  Chem.  68  (1908),  102. 

8» 
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Tabelle  1. 

System    Molybdänsaureanhydrid-Natriummolybdat 

Krystallisation.) 


(Primäre   und    eutektiflche 


Gehalt  an 
Na^MoO* 

Gew..%  |Mol.7o 

Primäre  Krystallisation 
Abkühlungs-                            Zeit- 
geschwindigkeit          ™P'         dauer 
in  «>  C  pro  Sek.       in  «  Q       in  Sejr. 

Eutekt. 

Temp. 
in  ^p 

Krystellia. 
Zeit- 
dauer 

1    in  Sek. 
-  _  -^ 

(MoO,) 
0 

V 

0 

0.32 

— ^ 

791 

470 

i 

10 

7.2 

0.29 

732 

— 

487 

175 

20 

14.9 

0.26 

626 

— 

493 

i       300 

25 

18.9 

0.20 

561 

— 

491 

360 

30 

23.0 

0.19 

— 

— 

494 

420 

32.3            25.0 

0.18 

— 

— 

499 

,       440 

35 

27.3 

0.18 

506 

— 

499 

400 

40 

31.8 

0.19 

531 

— 

495 

295 

50 

41.1 

0.25 

582 

— 

489 

130 

(Na,Mo,0,) 

58.86          50.0 

0.25 

612 

400 

_ 

60               51.2 

0.24 

607 

- 

— 

_.. 

70               62.0 

0.22 

592 

— 

550 

200 

75         1      67.7 

0.22 

575 

— 

550 

290 

80               73.6 

0.21 

554 

— 

552 

380 

85         i      79.8 

0.23 

586 

— 

552 

,       295 

90               86.3 

0.24 

623 

._. 

549 

190 

95               93.0 

0.25 

655 

— 

546 

125 

(Nh,MoO,) 
100 

100 

0.25 

686 

240 

~ 

- 

Tabelle  2. 
System  Molybdänsänreanhydrid-Natriummolybdat.    (Umwandlungspankte.) 


Gewicht8-7o 
Na,MoO, 

1.  Umv 

Temp. 
in«G 

irandlung 
Zeit- 
dauer 
in  Se^ 

2.  Umv 

Temp. 
in  \C 

Handlung 
Zeit- 
dauer 
yiSek. 

3.Umw 
Temp. 

andlung 

Zeit- 
dauer 
/in  Sek. 

90 

614     '       10 

567 

10 

412            15 

95 

620            50 

570 

15 

410            22 

(NrjMoOJ  100 

G09            85 

575 

20 

408     1       30 

NUfMoO«  nach  Boeke 

619            — 

587 

— 

431      '         - 

Na.Mo04  nach  Hüttner 
und  Tammann 

600 

- 

— 

— 

400 

— 
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^hen  Habitus,  welcher  an  den  des  Ealiumdichromats  erinnert, 
schmilzt  bei  ca.  612^.  Durch  Zusatz  von  Molybdänsäure- 
xid;  bzw.  Natriummolybdat  wird  der  Schmelzpunkt  erniedrigt 


[foifj^AkjiJfq^  ^ 


dl 


f^^iter  ^f 


m        z& 


'ftOft 


ß/k^M&x  ^r  ^  ^'^z  ^f  ^¥ 


1 


w 


se>        So         r€^       m        9&M9i^n^^M.0f. 


ro       20       ^         ¥0        st?  60  T9  8&  SOff^nrJi^kjMoOf 

Fig.  1.     Zustandsdiagramm  Mo lybdänsäure- Natriummolybdat. 

mdlungserscheinungen     ähnlich     den     beim    Kaliumdichromat 
chteten     konnten     beim     Dimolybdat     nicht    wahrgenommen 


Jei  den  molybdänsäurereicheren  Schmelzen  von  0 — 50  Mol.-^o 
oO^  krystallisiert  primär  von  0  bis  ca.  24.5  Mol.-^o  Na^MoO^ 
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Molybdänsäureanhydrid,  von  ca.  24.5 — 50  MoL-7o  Na,MoO^  Natrium- 
dimolybdat,  sekundär  bei  495^  das  Eutektikum  M0O3  +  Na^Mo^O^, 
dessen  Schmelze  ca.  24.5  Mol.-7o  Na^MoO^  enthält.  Wie  das 
Diagramm  zeigt,  liegen  die  experimentell  ermittelten  Werte  für  den 
Beginn  der  (primären)  Krystallisation  etwas  niedriger,  als  den  Kurven 
A  B  und  B  C  entspricht  Wollte  man  diese  Kurven  den  gefundenen 
Werten  entsprechend  zeichnen,  müfste  sich  zwischen  etwa  23  und 
26  Mol.-7o  Na^MoO^  eine  Lücke  befinden,  und  es  wäre  hier  das 
Auftreten  einer  neuen  Phase,  etwa  eines  Natriumtri-  oder  -tetra- 
molybdates,  zu  erwarten.  Nach  Beobachtungen  bei  25  Mol.-^o 
Na^MoO^,  namentlich  mikroskopischer  Natur,  krystallisiert  aber  nur 
Molybdänsäureanhydrid  und  Natriumdimolybdat  aus.  Die  Un- 
stimmigkeit ist  daher  lediglich  auf  Unterkühlungserscheinungen 
zurückzuführen.  In  Übereinstimmung  hiermit  wurden  aus  den  Er- 
hitzungskurven für  das  Ende  der  Schmelzung  zum  Teil  höhere 
Zahlen  erhalten,  als  den  Kurven  A  B  und  B  G  entsprechen. 

Bei  den  molybdänsäureärmeren  Schmelzen  von  50 — 100  Mol.-7o 
Na^MoO^  krystallisiert  primär  von  50  bis  etwa  73  Mol.-7o  NajMoOi 
ebenfalls  Natriumdimolybdat,  von  73 — 100  Mol.-7o  Na,MoO^  je  nach 
der  Krystallisationstemperatur  eine  der  drei  Modifikationen  a,ßr/ 
des  Natriummonomolybdats,  und  zwar  zwischen  den  Punkten  D  und  E 
/-Natriummolybdat,  E  und  F  /5-Molybdat,  i^' und  0  a-Molybdat. 
Sekundär  krystallisiert  zwischen  50  und  100  Mol.-^o  Na^MoO^  bei 
551®  das  Eutektikum  Na^Mo^O^  + /-Na,MoO^,  dessen  Schmelze 
ca.  73  Mol.-®/jj  Na^MoO^  enthält.  Aufserdem  liefsen  sich  auch  die 
Umwandlungen  der  jeweils  ausgeschiedenen  Natriummolybdatmodi- 
fikationen  beobachten. 

Die  Kurve  D  G  geht  ohne  merkliche  Knicke  durch  die  Punkte 
E  und  F^  in  welchen  die  Umwandlung  von  ß-  in  y-,  bzw.  a-  in 
/9  Na^MoO^  in  Berührung  mit  der  Schmelze  erfolgt 

Zusammenfassung. 

1.  Molybdänsäureanhydrid  schmilzt  (bei  Zutritt  von  Luft)  unzer- 
setzt  bei  etwa  791®. 

2.  Wasserfreies  Natriummolybdat  kommt,  wie  Boeke  bereits 
fand,  in  vier  Modifikationen  vor,  und  zeigt  drei  thermisch  wahr- 
nehmbare Umwandlungspunkte. 

3.  Molybdänsäureanhydrid  und  Natriummolybdat  bilden  beim 
Krystallisieren  aus  dem  Schmelzflufs  nur  eine  Verbindung:  Natriumdi- 
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molybdat,  Na^MojO, ;  Schmelzpunkt  612^;  Eutektikum  mit  y-Na,MoO^ 
bei  551  <>  und  73  Mo1.-7j.  Na^MoO^;  Eutektikum  mit  Molybdänsäure- 
anhydrid  bei  495®  und  24.5  Mol.-^^^  Na,MoO^. 

4.  Aus  den  Versuchen  von  Ullik  läfst  sich  folgern^  dafs  das 
Natriumdimolybdat  im  Schmelzäufs  gegen  Natriumnitrat  beständig 
ist  und  nicht  in  seine  Komponenten  dissoziiert 

Charlottenburg,  12.  Januar  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  März  190F. 
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Über  Chromate. 

Von 
S.  H.  C.  Briggs. 

In  der  letzten  Nummer  dieser  Zeitschrift^  weisen  die  Herren 
W.  Pabbavano  and  A.  Pasta  darauf  hin,  dafs  eine  Anzahl  von 
Verbindungen,  die  in  meiner  Arbeit:  ,,Über  Chromate'^ '  beschrieben 
sind,  bereits  früher  von  ihnen  dargestellt  und  in  der  Gazetta 
Chimica  Italiana  37,  II  1907  beschrieben  wurden. 

Ich  bedaure  sehr,  dafs  die  Untersuchung  von  Pabravako  und 
Pasta  in  meiner  Mitteilung  nicht  erwähnt  wurde;  ich  habe  jedoch 
erst  davon  Kenntnis  erhalten,  als  ein  Referat  darüber  in  der  ersten 
Hälfte  des  Dezember  im  Journal  of  Chem.  Society  erschien.  Damals 
befand  sich  aber  meine  Mitteilung  bereits  im  Druck. 

Da  jedoch  die  Herren  Pakravano  und  Pasta  die  Priorität  der 
VeröflFentlichung  besitzen,  so  werde  ich  meine  Untersuchungen  über 
die  Verbindungen  von  Bichromaten  mit  Basen  abbrechen  und  die 
weitere  Bearbeitung  den  genannten  Herren  überlassen. 

'  57,  247. 

•  Z.  anorg.  Chem.  56,  246. 

Cleckheaion,  England,    Privatlahor ator tum. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  März  190S. 


Die  quantitative  Bestimmung  von  Arsen  nach  der  Methode 

von  Gutzeit 

Von 

Chablbs  Robert  Sänger  und  Ons  Fisheb  Black.  ^ 
Mit  1  Figur  im  Text  und  1  Tafel. 

Es  sind  bereits  verschiedene  Versuche  gemacht  worden,  die 
sogenannte  OuxzEiTsehe  Reaktion  für  die  quantitative  Bestimmung 
von  Arsen  auszuarbeiten,  besonders  in  England  seit  den  im  Jahre 
1900  epidemisch  auftretenden  Arsenvergiftungen  durch  Bier. 

Kelynack  und  Eibeby^  schlugen  vor,  eine  annähernde  Be- 
stimmung der  Arsenmenge  in  Bier  in  der  Weise  vorzunehmen,  das 
man  den  aus  dem  Arsenwasserstoff  einer  gegebenen  Menge  auf 
Quecksilberchloridpapier  entstehenden  Fleck  mit  einem  Fleck  ver- 
gleicht, der  durch  eine  bestimmte  Menge  einer  Normallösung  von 
Arsen  gebildet  wird. 

BiRD^  führte  eine  sorgfältige  Untersuchung  aus  über  die  Be- 
dingungen, unter  denen  der  Arsenfleck  auf  Quecksilberchloridpapier 
am  besten  erhalten  und  identifiziert  wird,  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Einflüsse  von  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff 
und  Antimon  Wasserstoff.  Obwohl  Bikds  Untersuchung  die  quanti- 
tative Anwendung  aufserordentlich  nahe  legt,  nimmt  er  selbst  an, 
dafs  die  Probe  nur  annähernd  quantitativ  sei,  insofern  der  aus  einer 
gegebenen  Menge  der  Substanz,  z.  B.  Bier,  erhaltene  Fleck  gröfser 
oder  kleiner  ausfallen  kann  als  der  Fleck,  der  eine  bestimmte 
Grenze  für  diese  Menge  angibt.  Er  betrachtet  die  Probe  auch  im 
negativen  Sinne  als  zuverlässig. 

*  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KoppEL-Berlin. 
^  Arsenical  Poisoning  in  Beer  Drinkers,  S.  88,  London,  Balliere,  Tindall 
and  Cox,  1901. 

»  Analyst  26  (1901),  181. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  9 
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Tbbadwell  und  Comment^  verglichen  die  bei  der  Einwirkung 
von  Arsenwasserstoff  auf  Silbemitratpapier  erhaltenen  Flecken  mit 
einer  Reihe  von  Flecken,  die  durch  bestimmte  Mengen  einer  nor- 
malen Lösung  von  Arsen  entstanden  waren.  Die  von  diesen  Autoren 
für  die  Auffindung  des  Arsens  in  Mineralwässern  ausgearbeitete 
Methode  soll  gute  Resultate  gegeben  haben. 

DowzARD^  schlug  nach  Beschreibung  einer  Modifikation  der 
Outzeit  sehen  Probe  zur  Auffindung  kleiner  Spuren  von  Arsen  in 
geringen  Flüssigkeitsvolumen  vor,  eine  Reihe  von  Normalflecken 
herzustellen,  die  in  einer  dichtverschlossenen  Flasche  an  einem 
dunklen  Orte  aufbewahrt  werden  sollten. 

Thomson  '  versuchte,  die  Reaktion  quantitativ  zu  gestalten,  indem 
er  den  Arsenwasserstoff  durch  ein  Rohr  leitete,  in  dem  mit  Queck- 
silberchloridlösung getränkte  Baumwollfaden  oder  Papier  hingen, 
welche  nach  der  Intensität  der  darauf  hervorgerufenen  Flecken  die 
Menge  des  vorhandenen  Arsens  zeigen  sollten.  Thomson  stellte 
jedoch  fest,  dafs  seine  Resultate  unzuverlässig  waren. 

OooDE  und  Pebkin*  machten  eine  Reihe  von  Versuchen,  um 
festzustellen,  ob  die  Outzeit  sehe  Probe  quantitativ  gestalten  werden 
könnte,  und  ob  sich  ein  Satz  von  Normalflecken  herstellen  liefse,  der 
wenigstens  so  dauerhaft  wäre,  wie  die  Normalspiegel  bei  dem  Bar- 
zelius- Marsh  verfahren.  Wie  gewöhnlich,  wurden  auf  einem  mit 
Quecksilberchlorid  behandelten  Papier  Flecken  hergestellt;  aber  die 
Unmöglichkeit,  sie  haltbar  zu  machen^  führte  dazu,  dafs  man  die 
quantitativen  Bestimmungen  aufgab^  mit  Ausnahme  des  Falles,  wo 
man  einen  gegebenen  Fleck  an  frisch  hergestellten  Vergleichsflecken 
messen  konnte. 

Langmuib^  brachte,  um  die  Oegenwart  von  unzersetzten  Arsen- 
wasserstoff bei  dem  Verfahren  von  Mabsh  festzustellen,  am  Ende 
des  Auslafsrohres  einen  mit  gesättigter  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid getränkten  Papierstreifen  an.  Offenbar  kam  er  nicht  anf 
den  Oedanken,  dieses  auch  quantitativ  zu  benutzen,  aber  er  scheint 
die  gewöhnlichen  Farbflecken  mit  Frfolg  bei  der  annähernden  Be- 
stimmung des  Arsens  im  Glycerin  verwendet  zu  haben. 


^  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Bd.  II,  S.  1S8, 
(1902). 

«  Chem,  News  86  (1902),  3. 

*  Royal  Commission  on  Arsenical  Poisoning,  Final  Report.  II,  S.  58,  London. 

*  Joum.  Soc.  Ckem.  Ind.  25  (1906),  507. 

*  Journ,  Ämer.  Chem.  Soc.  21  (1899),  133. 
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Neben  den  angeführten  Autoren  sind  ohne  Zweifel  noch  viele 
andere  imstande  gewesen,  die  Gutzeitreaktion  zur  angenäherten 
Analyse  zu  benutzen.  Aber  wir  haben  keine  sorgfältige  Untersuchung 
der  Bedingungen  auffinden  können,  unter  denen  die  Reaktionen  quan- 
titativ mit  einiger  Genauigkeit  angewendet  werden  könnte. 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Unterscheidung  zwischen  Flecken, 
die  durch  verschiedene  Mengen  von  ArsenwasserstofiF  auf  Silbemitrat 
oder  Quecksilberchloridpapier  entstehen,  liegt  in  dem  Umstand  be- 
gründet, dafs  die  Reaktion  zum  Teil  auf  der  Oberfläche  und  zum 
Teil  in  der  Faser  des  Papieres  stattfindet.  Aufserdem  ist  eine 
einzige  Schicht  von  Papier  nicht  immer  ausreichend,  allen  frei 
gemachten  Arsenwasserstoff  zurückzuhalten,  und  Flecke  von  gleichen 
Mengen  Arsenwasserstoff  sind  nicht  immer  von  der  gleichen  Dich- 
tigkeit. Diese  Schwierigkeiten  verschwinden  fast  gänzlich,  wenn  man 
den  Arsenwasserstoff  nicht  gegen  die  Oberfläche,  sondern  an  ihr 
entlang  wirken  läfst.  Das  Prinzip  der  Modifikation,  welches  wir 
demnach  vorschlagen,  um  die  GuTZEiTsche  Reaktion  einer  genauen 
quantitativen  Anwendung  fähig  zu  machen,  besteht  darin,  dafs  der 
Arsenwasserstoff  über  einen  mit  Quecksilberchlorid  imprägnierten 
Papierstreifen  geleitet  wird,  worauf  sodann  das  so  erhaltene  farbige 
Band  mit  einer  Reihe  von  Farbstreifen  verglichen  wird,  die  aus 
bekannten  Mengen  einer  normalen  Arsenlösung  hergestellt  worden 
sind.  Wir  glauben,  dafs  der  Mifserfolg  von  Thomson  lediglich  auf 
die  UDZweckmäfsigen  Versuchsbedingungen  zurückzuführen  ist. 

Unsere  Versuche  haben  nicht  nur  den  Schlufs  bestätigt,  zu  dem 
die  meisten  Chemiker,  welche  die  Gutzeit  sehen  Reaktionen  unter- 
sucht haben,  kamen,  dafs  nämlich  die  Anwendung  von  Quecksilber- 
chlorid vom  qualitativen  Standpunkt  der  Anwendung  des  Silbernitrats 
überlegen  sei,  sondern  es  hat  sich  auch  gezeigt,  dafs  das  erstere 
Reagens  für  die  quantitative  Analyse  vorzuziehen  ist. 

Eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Bedingungen  der  Reaktion 
nach  den  oben  angegebenen  Prinzipien,  welche  zum  gröfsten  Teil 
ohne  Kenntnis  der  Arbeiten  der  erwähnten  Autoren  ausgeführt 
wurde,  hat  gezeigt,  dafs  die  Reaktion  zur  Basis  einer  einfachen 
und  ziemlich  genauen  Methode  gemacht  werden  kann,  ohne  dafs 
gröfsere  Vorsichtsmafsregeln  erforderlich  sind,  als  die  gewöhnlich 
üblichen. 

Das  Verfahren. 

Empfindliches  Quecksilberchloridpapier.  Für  diesen 
Zweck   benutzten   wir   zuerst  ein  weiches  Filterpapier  von  dichter 
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Struktur;  später  aber  verwandten  wir  mit  gröfserem  Vorteil  ein 
kalt  geprefstes  Zeichenpapier  von  Whatman.  Das  letztere  ergibt 
nicht  nur  bessere  Resultate  in  der  Farbe,  sondern  widersteht  auch 
wegen  seiner  gröfseren  Stärke  besser  einer  folgenden  Behandlung 
zur  Entwickelung  oder  Identifizierung  der  Farbe.  Ein  Quadrat- 
meter dieses  Papiers  wiegt  ungefähr  160  g.  Es  wird  in  Streifen 
geschnitten,  die  gleichmäfsig  4  mm  breit  sind.  Wir  benutzten  f&r 
diesen  Zweck  ein  sorgfältig  hergestelltes  Messinglineal  von  genau 
dieser  Breite.  Das  Schneiden  kann  mit  einem  scharfen  Messer 
erfolgen,  genauer  und  schneller  laust  es  sich  jedoch  mit  der  Maschine 
ausführen^  die  in  jeder  Druckerei  zu  finden  ist. 


Die  Streifen,  die  sauber  und  frei  von  Staub  sein  müssen,  werden 
imprägniert,  indem  man  sie  wiederholt  durch  eine  ö^/^ige  Lösung 
von  umkrystallisierten  Quecksilberchlorid  hindurchzieht,  bis  sie  voU- 
ständig  durchweicht  sind.  Sie  werden  dann  zum  Trocknen  auf  ein 
horizontales  Gestell  von  Glasröhren  oder  Glasstäben  gelegt  und. 
wenn  sie  trocken  sind,  sofort  in  7  cm  lange  Stücke  geschnitteU} 
wobei  man  die  Enden,  an  denen  sie  während  des  Imprägniereos 
gehalten  wurden,  verwirft  Ein  Bündel  dieser  Streifen  wird  in  einem 
verschlossenen  Rohr  oder  in  einer  Flasche  über  Calciumchlorid, 
welches  mit  Baumwolle  bedeckt  ist,  in  der  Dunkelheit  bis  zum 
Gebrauch  aufbewahrt. 

Der  Reduktionsapparat  (siehe  die  Figur).  Dieser  Apparat 
besteht   aus   einer  Glasflasche   von  30  ccm  Inhalt,   die  mit  einem 
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reinen  Gnmmistopfen  mit  zwei  Bohrungen  verschlossen  ist.  Durch 
die  eine  der  Bohrungen  geht  ein  kleines  Trichterrohr  von  etwa 
15  cm  Länge,  welches  am  unteren  Ende  bis  auf  etwa  1  mm  ein- 
gezogen ist,  auf  dem  Boden  der  Flasche.  In  der  anderen  Bohrung 
sitzt  ein  zuerst  im  rechten  Winkel  und  dann  in  derselben  Ebene 
zurückgebogenes  Rohr  von  der  Form  eines  c  Hieran  ist  mit  Hilfe 
eines  Gummistopfens  ein  kurzes  Eugelrohr  von  ungefähr  12  mm 
Durchmesser  befestigt,  das  in  einem  längeren  Rohr  endigt,  dessen 
Durchmesser  etwas  über  4  mm  beträgt.  Die  Kugel  dieses  Rohres 
(Niederschlagsrohr)  ist  mit  sauberer  absorbierender  Baumwolle  ge- 
füllt, die  über  Schwefelsäure  aufbewahrt  wurde,  um  gleichförmige 
Trockenheit  zu  sichern.  Anstatt  des  Kugelrohres  kann  auf  den 
Gummistopfen  des  Ausflufsrohres  auch  ein  kurzes  Glasrohr  von 
12  mm  Durchmesser  gesetzt  werden,  in  das  die  Baumwolle  gebracht 
wird  und  an  welches  durch  einen  anderen  Gummistopfen  das  Nieder- 
schlagsrohr befestigt  wird. 

Die  Einfachheit  und  Kompaktheit  dieses  Apparates  erlaubt 
eine  Anzahl  von  Bestimmungen  gleichzeitig  nebeneinander  auszu- 
führen. Es  ist  jedoch  wichtig,  dafs  die  Kolben  von  derselben  Gröfse 
sind,  und  es  ist  auch  ratsam,  den  übrigen  Teil  des  Apparates  mög- 
lichst in  bestimmter  Gröfse  zu  halten. 

Reagenzien.  Wir  haben  Zink  und  Chlorwasserstoflfsäure  der 
Anwendung  von  Zink  und  Schwefelsäure  vorgezogen,  da  die  Reaktion 
regelmäfsiger  und  ohne  Zusatz  eines  Katalysators  verläuft.  Auch 
wird  die  Gefahr  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  verringert 
Das  Zink,  welches  als  „Bertha-Spelter"  bekannt  ist,  stammt  von 
der  New  Jersey  Zinc  Company  of  New  York  und  erwies  sich  bei 
eingehenden  Proben  als  frei  von  Arsen.  Es  enthält  nicht  über 
0.019%  Blei  und  nicht  mehr  als  0.013%  Eisen.  Die  Chlorwasser- 
stoffsäure  wurde  von  Baker  and"  Adamson  Company  in  Easton, 
Pennsylvania,  bezogen  und  enthielt  nach  sorgfältigen  Analysen  nicht 
über  0.02  mg  Arsentrioxyd  im  Liter.  Die  verwendete  Verdünnung 
(1  Teil  Säure  auf  6  Teile  Wasser)  entspricht  einer  Normalität  von 
ungefähr  1.5.  Die  bei  den  Analysen  verwendete  Menge  verdünnter 
Säure  würde  nicht  über  0.00004  mg  Arsentrioxyd  enthalten,  was 
aufserhalb  der  praktischen  Grenzen  der  Empfindlichkeit  der  Methode 
liegt.  ^    Es  konnte  keine  Spur  von  Schwefel,  Phosphor,  Antimon  oder 

*  Wir  sind  der  Bakeb  und  Adamson  Company  auch  für  die  Herstellung 
einer  Chlorwasserstoffsäure  verpflichtet,  die  noch  weniger  Arsen  enthielt;  die 
Anwendung  dieser  Säure  wird  später  bei  der  Besprechung  der  absoluten 
Empfindlichkeit  der  Methode  erläutert  werden. 
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Arsen  aus  diesen  Reagenzien  erhalten  werden,  wenn  man  mit  ihnen 
lang  fortgesetzte  blinde  Versuche  anstellte. 

Verfahren.  3  g  sorgfältig  und  gleichförmig  granuliertes  Zink 
wurden  in  den  Kolben  gebracht  und  ein  Streifen  des  empfindlichen 
Papiers  in  das  Niederschlagsrohr,  bis  zu  einer  bestimmten  Lage 
hineingeschoben,  so  dafs  sich  das  Papier  ganz  im  Rohr  beÜEuad. 
Hierauf  wurden  15  ccm  verdünnte  Säure  durch  das  Trichterrohr 
hinzugegeben  und  die  Wasserstoffentwickelung  wenigstens  10  Minuten 
lang  fortgesetzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Gasentwickelung  so  regel- 
mäfsig  wie  möglich  geworden,  und  die  Atmosphäre  im  Niederschlags- 
rohr hat  einen  ziemlich  bestimmten  Grad  der  Sättigung  mit  Wasser- 
dämpfen erreicht.  Von  diesen  beiden  Bedingungen  hängt  hauptsächUch 
die  Gleichförmigkeit  der  Farbbanden,  die  aus  gleichen  Arsenmengen 
entstehen,  ab.  Während  dieser  Zeit  wird  auch  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  die  Abwesenheit  von  Arsen  in  den  Reagenzien  und  im  Apparat 
festgestellt,  dadurch,  dafs  auf  dem  empfindlichen  Papier  keine  Färbung 
eintrat.  Die  Blindversuche  können  aber  so  lange  fortgesetzt  werden, 
wie  es  die  Umstände  erfordern. 

Die  zu  prüfende  Lösung  wird  dann  entweder  ganz  oder  in 
aliquoten  Teilen,  die  gewogen  oder  gemessen  werden  können,  ein- 
geführt Im  ersteren  Falle  benutzen  wir  ein  mit  Seitenansatz  ver- 
sehenes Reagensrohr  von  ungefähr  30  ccm  Inhalt  und  wägen  bis 
auf  die  zweite  Dezimale.  Wenn  nicht  die  Arsenmenge  aufeer- 
ordentlich  klein  ist,  ist  es  nicht  erforderlich,  die  gesamte  Lösung 
hinzuzufügen.  In  diesem  Falle  darf  jedoch  das  Volumen  offenbar 
nicht  über  15  ccm  betragen,  wegen  des  Inhaltes  des  Kolbens. 

Nach  Einführung  der  Lösung  erscheint  die  Farbe  auf  dem 
Papier  in  wenigen  Minuten  und  die  Abscheidung  erreicht  ihr 
Maximum  nach  etwa  30  Minuten.  Das  so  erhaltene  farbige  Band 
wird  dann  mit  einer  Reihe  von  Normalbanden  verglichen.  Aus  der 
so  bestimmten  Arsenmenge  und  der  Flüssigkeitsmenge,  aus  der  die 
Färbung  erhalten  war,  ist  dann  die  Berechnung  des  Arsens  in  der 
ganzen  Lösung  leicht  möglich. 

Normalfarbbanden.  Eine  Normallösung  wird  hergestellt  durch 
Auflösung  von  1  g  umsublimiertem  Arsentrioxyd  in  einer  kleinen 
Menge  arsenfreiem  Natriumhydroxyd,  Ansäuern  der  Lösung  mit 
Schwefelsäure  und  Verdünnen  auf  1  1  mit  frisch  aasgekochtem 
Wasser.  Von  dieser  Lösung  (I)  werden  10  ccm  mit  frisch  aus- 
gekochtem Wasser  auf  1  1  verdünnt  und  geben  so  die  Lösung  II« 
welche  O.Ol  mg  Arsentrioxyd  oder  10  Mikromilligramm  (mmg)  im 
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Kubikzentimeter  enthält.  Bei  der  Prüfung  der  Empfindlichkeit  der 
Methode  haben  wir  auch  Lösungen  hergestellt,  die  nur  1  mmg  (III) 
und  0.1  mmg  (IV)  im  Kubikzentimeter  enthielten. 

Mit  bestimmten  Mengen  der  Lösung  II,  die  aus  einer  Bürette 
abgemessen  waren,  wurde  eine  Reihe  von  Farbbanden  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  hergestellt,  wobei  flir  jede  Probe  eine 
neue  Beschickung  mit  Zink  und  Säure  erfolgte.  Die  Tafel  III,  Fig.  1 
zeigt  in  Farben  die  wirkliche  Gröfse  des  Satzes  der  von  uns  her- 
gestellten Banden,  welche  den  folgenden  Arsenmengen  in  Mikro- 
milligrammen  entsprechen:  2,  5,  10,  15,  20,  25,  30,  35,  4C,  50, 
60,  70.  Die  Farbe  des  niedrigsten  Wertes  ist  zitronengelb;  sie 
tönt  sich  von  diesem  über  orangegelb  bis  rotbraun  bei  den  höheren 
Werten  ab. 

Aufbewahrung  und  Entwickelung  der  Farbbanden.  Das 
schnelle  Verbleichen  der  Flecken  ist  ein  ernsthaftes  Hindernis  für 
die  Anwendung  der  Gutzeit  sehen  Reaktion  fttr  quantitative  Zwecke 
gewesen,  und  es  wurde  sehr  bald  offenbar,  dafs  Mittel  zur  Elrhaltung 
der  Farbbanden  gefunden  werden  mufsten,  bevor  das  Verfahren  als 
wirklich  praktisch  anwendbar  betrachtet  werden  konnte.  Es  war 
klar,  dafs  die  Hauptfaktoren  bei  der  Änderung  der  Farbe ^  Licht 
und  Feuchtigkeit  waren,  und  zwar  war  die  letztere  bei  weitem  am 
wichtigsten.  Über  den  Mechanismus  der  Reaktionen  bei  der  Bildung 
der  Farbe  und  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  gaben  die  älteren 
Untersuchungen  über  diese  Reaktionen  keine  hinreichende  Auskunft. 

Die  alte  Untersuchung  von  Rose^  über  die  Einwirkung  von 
Arsenwasserstofif  auf  überschüssiges  Mercurichlorid  in  Lösung  zeigte, 
dafs  sich  ein  gelbbrauner  Niederschlag  von  der  empirischen  Formel 
AsHgsClj  bildet  Dieser  sollte  nach  der  Auffassung  von  Rose  aus 
Mercurochlorid  und  einer  Verbindung  von  Quecksilber  und  Arsen 
bestehen,  der  die  Formel  AsjHg^  zugeschrieben  werden  kann. 

MAYBN90N  und  Bekgebet*  betrachten  die  Verbindung  als  Ge- 
misch von  Arsen  und  Mercurochlorid. 

Feanceschi^  leitete  —  oflFenbar  ohne  Kenntnis  von  Roses 
Arbeit  —  Arsenwasserstoff  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. Die  Flüssigkeit  wurde  zuerst  hellgelb,  dann  rot  und 
es  fiel  eine  Substanz  aus,  die  zuerst  gelb  war,  mit  zunehmender 
Menge   des  Gases  aber  dunkelrot  „von  der  Farbe  des  spanischen 


*  Pogg,  Ann,  51  (1840),  423. 
«  Compt  rend.  79  (1874),  118. 
»  UOroai  18  (1890),  289. 
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Tabaks^'  warde.  Für  diese  Verbindung  nimmt  Fbakobschi  nach 
Analyse  und  Eigenschaften  die  Formel  AsHHgjClg  an,    welche  er 

schreibt  Asf-HgCl . 
\HgCl 
Lohmann,  ^  der  die  Resultate  von  Fbanceschi  nicht  erwähnt, 
findet,  dafs  die  Reaktion  in  ähnlicher  Weise  verläuft  Das  rote 
Produkt  zersetzte  sich  jedoch  mit  Wasser  unter  Schwarzfarbung 
und  zwar  mit  solcher  Geschwindigkeit,  dafs  eine  Analyse  nur  mit 
den  Zersetzungsprodukten  vorgenommen  werden  konnte.  Hieraas 
wurde  die  Formel  AsHgjGlg  abgeleitet.  Lohmann  nimmt  an,  dafs 
die  Reaktion  immer  nach  der  Gleichung 

SHgCljj  +  AsHg  =  AsHgjClj  +  3  HCl 

verläuft,  einerlei,  ob  die  Fällung  vollständig  ist  oder  nicht,  und  daüs 
die  Zersetzung  des  Produktes  in  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid 
zu  Arsen  und  Mercurochlorid  führt,  während  in  Abwesenheit  von 
Mercurichlorid  Quecksilber,  arsenige  Säure  und  Chlorwasserstoff- 
säure die  Produkte  sind. 

Paktheil  und  Amort^  erwähnen  die  von  Francbschi  ange- 
gebene Formel  AsHHgjCJj,  nahmen  aber  offenbar  an,  dafs  sie  sich 
auf  dem  gelben  Stoff  bezieht  (wenn  dieser  in  der  Tat  existiert)  nnd 
nicht  auf  den  roten,  was  sich  jedoch  klar  aus  Franctschis  Arbeit 
ergab.  Unter  dieser  Annahme,  und  gestützt  auf  Lohmanns  Unter- 
suchung halten  sie  die  folgende  Gleichung  für  den  Ausdruck  der 
Reaktion  bei  der  Bildung  des  gelben  Körpers: 

2HgCl2.+  AsHg  =  AsHHggClj  +  2  HCl, 

und   flu*  die  roten  Körper  nehmen  sie  die  folgende  Gleichung  an: 

.     3HgCl,  +  AsHj  =  AsHggCl,  +  3  HCl. 

Diese  Reaktionen  wurden  von  Feanoesohi  und  von  Lohmann  ange- 
geben, aber  beide  Autoren  hatten  mit  dem  roten  Körper  zu  tuB. 
Pabtheil  und  Amoet  nehmen  weiterhin  für  diese  Stoffe  die  folgende 

/H  .HgCl 

Struktur  an:    As^HgCl   und    As^HgCl. 
\HgCl  \HgCl 

Beim  Einleiten  eines  Überschusses  von  Arsenwasserstoff  in  die 


»  Pharm,  Ztg,  86  (1891),  748  u.  756. 
'  Ber,  deutseh,  ehem.  Oes.  31  (1898),  594. 
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Isung,  in  der  der  rote  Körper  suspendiert  ist,  erhielten  Paethbil 
d  Amobt  einen  schwarzen  Niederschlag,  dem  sie  die  Formel  As^Hgg 
erteilen  und  diese  wird  gestützt  durch  die  Eeaktionen  mit  Alkyl- 
iid,  die  diese  Autoren  in  der  folgenden  Mitteilung  beschreiben.^ 
Die  Untersuchung  ist  etwas  vollständiger  in  einer  späteren 
•beit  von  Paetheil  wiedergegeben.'  Bei  teilweiser  Fällung  einer 
lecksilberchloridlösung  durch  Arsenwasserstoff  wurde  ein  gelber 
off  erhalten,  dem  nach  einer  einzigen  Analyse  einer  offenbar 
reinen  Substanz  die  Formel  AsHjHgCl  zugeschrieben  wurde.  Nach 
3sem  Versuch  und  aus  den  Ergebnissen  von  Fbanceschi  und 
>HMANN   schliefst   Paktheil,   dafs   den   beiden   oben   angeführten 

ibstanzen  eine  dritte  mit  der  Struktur  As^H        beigefügt  wer- 

\HgCl 
n  müsse. 

Während  der  Augenschein  offenbar  zeigt,  dafs  der  Wasserstoff 
8  Arsenwasserstoffes  durch  die  Mercuro-Chloridgruppe  in  gröfserem 
er  kleinerem  Umfange  ersetzt  wird,  scheint  die  Formel  der  roten 
ibstanz  uns  nicht  endgültig  bewiesen  zu  sein  und  die  Zersetzungs- 
aktionen sind  entschieden  noch  zweifelhaft  Bisher  ist  nichts  auf- 
zeigt worden,  um  endgültig  das  Verhältnis  der  gelben  Verbindung 
er  der  Verbindungen,  wenn  solche  existieren,  zu  der  roten  zu 
klären.  Mangel  an  Zeit  verhinderte  uns,  jetzt  diese  Reaktion 
lantitativ  zu  untersuchen,  aber  es  ist  zu  hoffen,  dafs  die  Unter- 
chung  später  von  einem  von  uns  wieder  aufgenommen  wird.  Nichts- 
stoweniger haben  die  folgenden  qualitativen  Reaktionen  es  möglich 
macht,  die  Farbbanden  so  zu  behandeln,  dafs  sie  beträchtliche 
5it  aufbewahrt  werden  können,  entweder  in  ihrer  ursprünglichen 
)rm  oder  durch  eine  Art  Entwickelung  und  Fixierung. 

Die  Entfernung  des  relativ  grofsen  Überschusses  von  Mercuri- 
ilorid  aus  dem  Papier  durch  Behandeln  mit  absolutem  Äther  oder 
Lkohol  beseitigte  die  Schwierigkeit  nicht,  da  die  Farben  schnell 
rblichen,  selbst  wenn  sie  im  Dunkeln  und  über  Schwefelsäure 
ifbewahrt  wurden.  Wie  bekannt,  wird  die  Farbe  durch  Kochen 
it  Wasser  schnell  gebleicht.  Kaltes  Wasser  wirkt  langsamer,  so  dafs 
3h  die  Farbe  erst  nach  einem  oder  zwei  Tagen  verändert  und 
Lnn    wird    sie   nicht   gebleicht,    sondern  in  ein  mattes  Grau  ver- 


»  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  31  (1898),  596. 
«  Archiv  d.  Pharm,  237  (1899),  121. 
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wandelt.  Bibd^  und  ebenso  Goobe  und  Pbbkin'  haben  die  Ein- 
¥nirkung  von  Chlorwasserstofifsänre  auf  die  ursprüngliche  Farbe  beob- 
achtet, die  dadurch  beträchtlich  verändert  wird.  Goode  und  Pebkik 
erwähnten  auch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  ursprüng- 
liche Färbung,  benutzten  aber  diese  Wirkung  nicht  zur  HerstelluDg 
von  Normalfärbungen. 

Durch  den  ofifenbaren  Einflufs  auch  von  geringen  Mengen 
Feuchtigkeit  wurden  wir  dazu  geführt,  den  Vorschlag  Panzers' 
für  die  Normalspiegel  bei  dem  Marshverfahren  auch  für  die 
Aufbewahrung  unserer  Normalen  anzunehmen.  Ein  trockenes, 
sauberes  Glasrohr  von  5  mm  Durchmesser  wird  an  einem  Ende  zo- 
geschmolzen  und  am  Boden  mit  einer  geringen  Menge  Phosphor- 
pentoxyd  beschickt,  das  mit  etwas  trockener  Baumwolle  bedeckt  ist 
Der  Streifen  wird  dann  mit  dem  gefärbten  Ende  nach  unten  in  das 
Glas  hineingebracht,  mit  einem  Tropfen  Canadabalsam  befestigt, 
worauf  man  das  Rohr  zuschmilzt.  Die  Sätze  der  so  hergestellten 
Normalfärbungen  können  mehrere  Monate  benutzt  werden,  obwohl 
der  Glanz  der  Farbe  nach  einigen  Wochen  verloren  geht. 

Die  Farbbanden  können  durch  Behandlung  mit  ziemlich  kon- 
zentrierter Chlorwasserstofifsänre  (etwa  6  fach  normal,  d.  h.  ein  Teil 
Säure  auf  einen  Teil  Wasser)  entwickelt  werden.  Dies  geschieht  in 
einem  kleinen  Reagensglas,  bei  einer  Temperatur  von  nicht  über 
60^  und  nicht  länger  als  2  Minuten,  weil  sonst  bei  dieser  Konzen- 
tration der  Säure  das  Papier  leicht  zerstört  wird.  Der  Streifen 
wird  hierauf  sorgfältig  mit  fliefsendem  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Die  Farbe  auf  den  feuchten  Streifen  ist  bei  den  höheren 
Arsen  werten  ein  glänzendes  Dunkelrot,  während  die  kleineren 
Mengen  ein  tieferes  Gelb  zeigen  als  ursprünglich.  Die  Länge  der 
Banden  ist  beträchtlich  gröfser  als  vorher.  Beim  Trocknen  werden 
die  Farben  matter.  Auch  diese  Papierstreifen  müssen,  wie  oben 
beschrieben,  mit  Phosphorpentoxyd  eingeschmolzen  werden ;  sie  sind 
etwas  haltbarer  als  der  ursprüngliche  Farbensatz.  Die  Tafel  III,  Fig.  2 
stellt  die  Normalfärbungen  dar,  die  durch  Entwickeln  der  ursprüng- 
lichen Streifen  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  sind.  (Tat  HI,  Fig.  2.) 

Wird  das  ursprüngliche  Farbband  einige  Minuten  lang  mit 
Normal- Ammoniumhydroxyd  behandelt,  so  entsteht  eine  dichte  kohl- 
schwarze Färbung  von  etwas  gröfserer  Länge,  als  der  ursprüngliche 

»  1.  c. 
»  1.  c. 
^  Zmiralbl,  U  (I)  (1903),  821. 
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Streifen  zeigte.  Diese  Farbe  ist  weit  haltbarer  als  die  anderen^ 
Dichtsdestoweniger  ist  es  erforderlich,  die  trockenen  Streifen  unter 
Anwendung  von  frischem  gepulverten  ungelöschten  Kalk,  an  Stelle 
von  Phosphorpentoxyd,  in  Glas  einzuschmelzen.  Die  Tafel  III,  Fig.  3 
zeigt  den  Normalsatz,  der  durch  Entwickelung  der  ursprünglichen 
Farben  mit  Ammoniak  erhalten  wurde.    (Tafel  III,  Fig.  3.) 

Allgemeine  VorBichtsmafsregeln. 

Für  die  Reduktion  des  Arsens  sind  keine  anderen  Vorsichts- 
mafsregeln  erforderlich,  als  die,  welche  auch  bei  der  sorgfältigen 
Ausführung  der  Bebzelius-Mabsh  sehen  Methode  mit  kleinen  Mengen 
angewendet  werden  müfsten.  Die  zu  reduzierende  Lösung  darf  keine 
störenden  organischen  Substanzen  enthalten  und  auch  keine  Metalle, 
die  die  Bildung  von  ArsenwasserstoflF  vorzögen  oder  verhindern. 
Schwefel  darf  nicht  in  einer  Form  vorhanden  sein,  die  zu  Schwefel- 
wasserstoff reduziert  werden  kann.  Es  ist  wohl  bekannt,  dafs  kleine 
Mengen  Schwefelwasserstoff  die  Gützeit  sehe  Reaktionen  stören,  und 
es  ist  bei  den  meisten  Analytikern  Gebrauch,  den  Arsenwasserstoff 
über  Papier  oder  Baumwolle  mit  Bleiacetat  oder  sogar  durch  eine 
Bleilösung  zu  schicken,  bevor  er  auf  das  Mercurichlorid  trifft.  Da 
wir  sorgfältig  vor  der  Prüfung  den  Schwefel  ausgeschlossen  hatten, 
80  hielten  wir  dies  nicht  ftir  erforderlich,  aufser  in  bestimmten 
Fällen,  wo  es  bei  einem  hinreichend  langen  Niederschlagsrohr  sehr 
einfach  ist,  einen  mit  normalem  Bleiacetat  getränkten  und  dann 
getrockneten  Papierstreifen  einzufuhren.  Phosphite  und  Hypophos- 
phite  werden  gleichfalls  vor  Einführung  der  Lösung  oxydiert  werden, 
aber  bei  gewöhnlichen  Arbeiten  ist  die  Gefahr,  die  von  kleinen 
Mengen  Phosphorwasserstoff  droht,  welche  aus  zufällig  vorhandenen 
rednzierbaren  Phosphorverbindungen  entstehen,  nicht  grofs.  Antimon 
mufs  natürlich  abwesend  sein,  doch  stören  sehr  kleine  Mengen  von 
Antimonwasserstoff  die  Erkennung  des  Arsens  nicht,  obwohl  sie  seine 
Bestimmung  verhindern  können.  Freie  Salpetersäure  mufs  vermieden 
werden.  Arsenate  erfordern  eine  besondere  Behandlung,  wie  weiter 
unten  besprochen  werden  mufs. 

Besondere  Vorsichtsmarsregeln. 

Um  vollkommene  Gleichmäfsigkeit  in  der  Länge  und  Farbe  der 
Banden  aus  derselben  Menge  Lösung  zu  erreichen,  müssen  die 
folgenden  Punkte  beobachtet  werden: 
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1.  Die  Eeduktionskolben  müssen  von  gleicher  Gröfse,  und  die 
Niederschlagsröhren  von  gleicher  lichter  Weite  sein. 

2.  Die  Menge  des  Zinks  mufs  immer  dieselbe  sein,  auch  ist 
gleichmäfsige  Körnung  erforderlich. 

3.  Volumen  und  Konzentration  der  Säure  mufs  bestimmt  sein. 

4.  Die  absorbierende  Baumwolle  mufs  vollkommen  sauber  und 
ziemlich  trocken  sein;  sie  wird  deswegen  am  besten  vor  dem  Ge- 
brauch in  einem  Exsiccator  aufgehoben.  Die  angewandte  Menge 
sollte  in  jedem  Fall  ungefähr  dieselbe  sein,  sie  soll  in  das  Kugel- 
rohr immer  gleichmäfsig  dicht  hineingeprefst  werden. 

5.  Das  empfindliche  Papier  mufs  mit  einem  Gas  in  Reaktion 
treten,  in  dem  die  Feuchtigkeit  möglichst  konstant  ist.  Aus  diesem 
Grunde  darf  man  das  Papier  nicht  feucht  werden  lassen,  und  das 
Gas  kann  nicht  getrocknet  werden.  Im  ersten  Falle  würde  das 
Band  kurz  und  unvollkommen  schattiert  sein,  im  letzteren  wäre  die 
Färbung  über  die  ganze  Länge  des  Streifens  verteilt,  oder  es  ent- 
ginge sogar  ein  Teil  des  Arsenwasserstoffes  der  Einwirkung  des 
Papiers.  Dieses  haben  wir  gezeigt,  indem  wir  an  den  Apparat  ein 
Hartglasrohr  mit  Capillare  ansetzten,  in  der  wir  beim  Erhitzen  einen 
Arsenspiegel  erhielten.  Umgekehrt  wurde  unter  sorgfältig  regulierten 
Bedingungen  keine  Andeutung  für  Entweichen  von  Arsen  gefunden, 
weder  durch  Anwendung  eines  heifsen  Rohres,  noch  durch  Ein- 
führung eines  zweiten  Streifens  von  empfindlichem  Papier. 

6.  Nach  10  oder  12  Versuchen  mit  demselben  Kolben  wird  die 
Atmosphäre  des  Niederschlagrohres  zu  feucht  und  dementsprechend 
sind  die  Banden  zu  kurz.  Es  ist  dann  erforderlich,  die  Baumwolle 
zu  ersetzen.  Um  einen  hinreichenden  Sättigungsgrad  beim  nächsten 
Versuch  zu  haben,  mufs  die  Wasserstoffentwickelung  vor  Zusatz  der 
zu  prüfenden  Lösung  längere  Zeit  dauern  als  gewöhnlich,  z.  B.  eine 
Stunde  lang.  Diese  vorläufige  Sättigung  kann  auch  zweckmäfsig 
dadurch  erreicht  werden,  dafs  man  Zink  und  Säure  über  Nacht  im 
Apparat  läfst. 

Durch  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmafsregeln  haben  wir  ziemlich 
gleichmäfsige  und  regelmäfsige  Farbbanden  aus  gleichen  Mengen  Ton 
Arsen  erhalten,  indem  wir  einen  Apparat  von  bestimmter  Gröfse, 
Reagenzien  bestimmter  Konzentration  und  sorgfältig  imprägniertes 
Papier  benutzten  und  das  arsenhaltige  Gas  über  das  Papier  mit 
möglichst  sorgfältig  geregelten  Feuchtigkeitsgehalt  leiteten.  Ohne 
diese  Vorsichtsmafsregeln  die  keine  grofse  Sorgfalt  erfordern,  gibt 
die  Methode  keine  guten  quantitativen  Resultate. 
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AnalytiBche  Daten. 

Das  Verfahren  wurde,  soweit  es  die  Bestimmung  des  Arsens 
in  einer  eigens  für  die  Reduktion  bereiteten  Lösung  betrifft,  durch 
Analyse  der  folgenden  Lösungen  mit  verschiedenem  Arsengehalt  ge- 
prüft, die  mit  Ausnahme  von  Nr.  5,  8,  7  und  9  dem  Analytiker 
unbekannt  waren.  Bei  Analyse  9  war  das  Arsen  in  Form  von  Arsen- 
säure vorhanden.  Bei  Nr.  5,  8,  7  und  9  erfolgte  der  Vergleich  mit 
einer  Normalskala,  die  über  drei  Monate  aufbewahrt  war  und  die 
Angaben  der  Farbbänder  wurden  bestätigt  durch  die  Normalen, 
welche  durch  Entwickelung  der  ursprünglichen  Banden  mit  Ammo- 
niak erhalten  waren. 

Tabelle  1. 


Nr.  A  neew     Cresamt-  j  Gew.  d.  zur  Ana- 

der  Aa-O  S®^*  ^^^  I  ^^^  verwendet. 

Ana-  '  verd.  Lsg.      verd.  Lösung 

lyse  in  mg         in  g                  in  g 


I 


0.05 


0.10 


0.25 


0.50 


1.00 


1.00 


1.50 


2.00 


2.50 


21.21 


24.18      I 


24.95 


26.11 


25.02 


23.76 


23.88 


25.51 


27.04 


5.75 
6.05 


Abl^ung!    Q^f    \    Gef. 
As^O, 
Mittel 


am  Farb- 
band 
in  mg 


0.009 
0.012 


A8,03 


I 
in  mg  I  in  mg 


Gef. 
A8,0, 


0.038  ' 
0.048  i 


5.74 

0.024 

0.100 

7.16 

0.027 

0.091 

8.5 

0.037 

0.26 

2.7 

0.025 

0.23 

1.0 

0.018 

0.47 

1.8 

0.025 

0.50 

0.39 

0.014 

0.90 

0.76 

0.028 

0.92 

0.85 

0.018 

1    0.88 

0.48 

0.022 

1.09 

0.47 

0.027 

1.37 

0.47 

0.027 

1.37 

0.66 

0.055 

2.15 

0.51 

0.035 

,    1-^^ 

0.19 

0.015 

1    2.13 

0.34 

0.028 

1    2.24 

0.038 


0.096 


0.25 


0.49 


0.91 


I    0.99 


1.87 


1.95 


2.19 


76 


96 


100 


98 


91 


99 


92 


98 


88 


Mittlerer  Prozentgehalt:     93 

Wir  glauben   nicht,    dafs   das   Verfahren   unter   gewöhnlichen 
Umständen  genauer  ist  als  auf  5 — 10^^. 
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Analytische  Bemerkungen. 

Empfindliches  Papier.  Wir  haben  gefunden,  dafs  das 
trockene  und  unter  Lichtausschlufs  aufbewahrte  präparierte  Papier 
seine  Empfindlichkeit  nicht  nach  mehreren  Monaten  merklich  verliert 
Beim  langen  Aufbewahren  findet  offenbar  eine  sehr  geringe  Reduktion 
der  Mercurochlorids  statt,  da  ein  altes  Papier  nach  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  dem  Waschen  eine  schwache  Dunkel- 
färbung mit  Ammoniak  oder  Aurichlorid  gibt  (wegen  dieser  Probe 
s.  u.];  obwohl  diese  Änderung  das  Resultat  nicht  sehr  beeinflufst,  ist 
es  besser,  kein  Papier  zu  benutzen,  welches  sehr  lange  aufbewahrt 
worden  ist. 

Im  Gegensatz  zu  Goode  und  Pebein^  haben  vdr  es  nicht  fOr 
vorteilhaft  gefunden,  Mercuribromid  an  Stelle  des  Chlorides  zu  be- 
nutzen. Weder  die  wässerige  Lösung  des  ersteren,  welche  überdies 
zu  verdünnt  ist,  noch  die  alkoholische  Lösung,  gibt  ein  Papier  von 
gröfserer  Empfindlichkeit,  als  das  mit  dem  Chlorid  bereitete.  Die  alko- 
holische Lösung  des  Chlorids,  welche  schneller  verdampft,  hinter- 
läfst  eine  weniger  ebene  Oberfläche  des  Salzes  auf  dem  Papier^ 
als  man  bei  der  langsameren  Verdampfung  der  wässerigen  Lösung 
erhält 

Apparat.  Bisweilen  ist  es  notwendige  gröfsere  Mengen  arsen- 
haltiger Lösung  zu  prüfen,  wobei  man  natürlich  eine  gröfsere 
Reduktionsflasche  benutzen  mufs.  In  diesem  Falle  sind  geringe 
Abänderungen  des  Verfahrens  erforderlich,  und  die  absolute  Empfind- 
lichkeit der  Methode  kann  etwas  geringer  sein. 

Wir  haben  kein  Anzeichen  dafür  gefunden,  dafs  aus  den  Gummi- 
stopfen des  Apparates  arsenhaltige  Verunreinigungen  gebildet  werden, 
und  wir  haben  desw^egen  die  Einfachheit  des  Apparates  nicht  da- 
durch vermindert,  dafs  wir  ihn  ganz  aus  Glas  herstellten.  Die 
Stopfen  wurden  vor  dem  Gebrauch  mit  verdünntem  Alkali  gekocht 
und  gewaschen. 

Es  scheint  uns  sicher  zu  sein^  dafs  auch  die  elektrolytische 
Reduktion  der  Lösung  erforderlichenfalls  zur  Anwendung  kommen 
kann,  obwohl  wir  allerdings  nach  dieser  Richtung  keine  Versuche 
ausgeführt  haben. 

Reagenzien.  Aus  der  Empfindlichkeit  des  Verfahrens,  wie 
weiterhin  besprochen  wird,  ergibt  sich,  dafs  das  von  uns  benutzte 
Zink   offenbar   sehr   wirksam   war.     In   der   Tat  beträgt  die  vor- 
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handene  Eisenmenge,  von  der  nach  den  Untersuchungen  von  Shapman 
und  Law  \  Pabsons  und  Stewabt  '  u.  a.  die  mangelhafte  Wirksam- 
keit der  meisten  Zinkproben  abhängt,  nur  Y7.  der  Menge,  welche  in 
dem  Zink  von  Ghapman  und  Law  vorhanden  war,  das  sich  noch 
für  das  MABSHsche  Verfahren  als  hinreichend  wirksam  erwies. 

Wir  haben  in  dieser  Beziehung  auch  den  Einflufs  der  Gegen- 
wart anderer  Metalle  auf  die  Wirksamkeit  des  Zinks  geprüft.  Dafs 
durch  Zusatz  von  Platinchlorid  oder  Cuprisulfat  Arsen  zurück- 
gehalten werden  kann,  ist  wohl  bekannt,  und  wurde  auch  von  dem 
einen  von  uns^  vor  mehreren  Jahren  bestätigt.  Wurde  unser  Zink 
mit  blankem  Platinblech  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  oder 
Chlorwasserstoffsäure  in  Berührung  gebracht,  so  konnte  nach  dem 
Mabsh  sehen  Verfahren  niemals  ein  Verlust  von  Arsen  beobachtet 
werden.  In  ähnlicher  Weise  findet  auch  keine  Verminderung  der 
Feinheit  unserer  Methode  statt,  wenn  Platinblech  angewendet  wird. 
Die  Benutzung  von  Zinkmetall,  das  nach  dem  Verfahren  von  Locke- 
mann ^  sorgfältig  mit  Kupfer  bedeckt  ist,  macht  keinen  Unterschied 
in  den  Resultaten,  und  dieses  gilt  auch  für  Zusatz  von  Zinn-  oder 
Bleisalzen  zur  Lösung,  während  der  Reduktion. 

Das  Zink  wird  gekörnt,  indem  man  das  in  einer  Porzellan- 
kasserolle geschmolzene  Metall  aus  einer  Höhe  von  6  Fufs  durch 
ein  heifses  Porzellansieb  in  kaltes  Wasser  von  2  Fufs  Tiefe  giefst. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  in  der  Chlorwasserstoffsäure  wurde 
mit  Proben  von  100  ccm  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  ausgeführt. 
Die  Säure  wurde  bis  zu  ihrem  halben  Volumen  abdestilliert,  wodurch, 
wie  wir  in  der  einer  anderen  Mitteilung  ^  gezeigt  haben,  alles  Arsen 
ausgetrieben  wird.  Das  Destillat  wurde  in  35  ccm  Salpetersäure 
aufgefangen  und  mit  einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  einge- 
dampft. Andererseits  wurde  die  Säure  langsam  in  heifse  Salpeter- 
säure eingetropft  und  das  Gemisch  verdampft  Die  verschiedenen 
nach  diesen  beiden  Verfahren  erhaltenen  Rückstände  aus  je  100  ccm 
Säure  gaben  ganz  übereinstimmende  Resultate,  sowohl  nach  den 
Ablesungen  an  den  Mab»h  sehen  Spiegeln,  wie  an  den  Gutzeit  sehen 
Farbbanden.    Das  Mittel  aller  Bestimmungen  betrug  0.002  mg  für 


»  Analyst  31  (1906),  3. 

«  Jaum.  Ämer.  Chem,  Soe.  24  (1902),  1005. 

*  Proc,  Ämer.  Aead.  26  (1891),  24;   Ämer,  Chem.  Jaum.  13  (1891),  431. 

*  Zeitschr.  angew.  Chem.  18  (1905),  416. 

»  Proe.   Ämer.  Äcad.  43  (1907)  327;   Journ.    Soe.    Chem.  Ind.  26  (1907); 
Z.  anorg  Chem.  56  (1907),  153. 
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100  ccm  oder  0.02  mg  im  Liter.  Diese  Säure  wurde  in  Ballons  ver- 
schickt und  wir  haben  keine  Zunahme  des  Arsengehaltes  derselben 
beim  Stehen  bemerkt,,  wie  aus  der  Wirkung  auf  das  Glas  entstehen 
könnte,  wenn  das  letztere  Arsen  enthielte.  Es  ist  jedoch  besser, 
diese  Säure  sowohl  im  verdünnten  wie  im  konzentrierten  Znstande 
in  Paraffinflaschen  zu  versenden  oder  wenigstens  aufzubewahren. 

Wir  haben  bemerkt,  dafs  die  Salpetersäure  aus  dem  Ballon, 
welche  keine  Reaktion  auf  Arsen  gab,  beim  langen  Stehen  Spuren 
davon  aus  den  Vorratsflaschen  aufnahm.  Deswegen  haben  wir 
auch  die  Salpetersäure  in  Paraffinflaschen  aufbewahrt  £^  wird 
eine  geringe,  aber  unwesentliche  Menge  von  Paraffin  aufgenommen. 
50  ccm  dieser  Säure  gaben  beim  Verdampfen  mit  geringen  Mengen 
Schwefelsäuren  Rückstände,  in  denen  keine  Spur  Arsen  nachzu- 
weisen war.  Es  mufs  berücksichtigt  werden,  dafs  der  Rückstand 
der  Salpetersäure  das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  enthielt,  und 
dafs  das  Verfahren  dementsprechend  in  der  unten  beschriebenen 
Weise  abgeändert  werden  mufs. 

Die  zweite  Probe  von  Chlorwasserstoflfsäure,  welche  in  der  Fufs- 
note  oben  erwähnt  ist,  war  in  Paraffin  versandt  worden  und  ebenso 
wurde  auch  die  verdünnte  Säure  aufgehoben.  Zwei  Proben  von 
100  ccm  von  diesen  Säuren  wurde  in  Salpetersäure  getropft  und 
mit  Schwefelsäure  verdampft.  Die  Rückstände  wurden  mit  arsen- 
freier schwefeliger  Säure  reduziert  und  gaben  dabei  Farbbänder,  die 
0.3  und  0.5  mmg  Arsentrioxyd  entsprachen.  Dies  ist  0.004  mg  Arsen- 
trioxyd  im  Liter  äquivalent. 

Arbeitsweise.  Am  Ende  eines  Versuches  wird  oft  im  Inneren 
des  Niederschlagsrohres,  wo  das  Farbband  mit  dem  Glas  in  Be- 
rührung steht,  ein  geringes  ringförmiges  Sublimat  beobachtet  Bei 
sehr  kleinen  Arsenmengen  ist  dies  Sublimat  weifs,  im  allgemeinen 
jedoch  ist  es  etwas  gefärbt.  Es  ist  wahrscheinlich  zurückzuführen 
auf  eine  Überführung  des  Quecksilberchlorids  entweder  durch 
Verflüchtigung  oder  durch  Kapillarität  und  eine  geringe  Farbreaktion 
kann  an  dem  Niederschlag  stattfinden.  Die  Menge  ist  ohne  Einflufs 
auf  das  Ergebnis,  das  Rohr  mufs  jedoch  vor  der  abermaligen  Be- 
nutzung mit  trockener  Baumwolle  gesäubert  werden. 

Die  Temperatur  während  der  Reduktion  darf  nicht  zu  sehr 
steigen ,  da  das  Feuchtigkeitsgleichgewicht  im  Niederschlagsrohr 
gestört  wird,  wenn  überschüssige  Feuchtigkeit  in  dasselbe  eintritt 
Aus  diesem  Grunde  ist  das  Verfahren  von  Bird,  ^  das  darin  besteht, 
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dafs  man  die  zu  reduzierende  Flüssigkeit  auf  den  Siedepunkt  erhitzt, 
für  unser  Verfahren  nicht  anwendbar. 

Wir  haben  es  nicht  für  vorteihaft  gefunden,  sehr  grofse  Zink- 
mengen anzuwenden,  wie  vielfach  besonders  bei  dem  MAHSHSchen 
Verfahren  empfohlen  wird.  Auch  halten  wir  es  nicht  für  erforder- 
lich, dafs  das  Zink  vollständig  gelöst  wird. 

Normalbanden.  Wir  haben  lange  bemerkt,  dafs  Lösungen,  die 
O.Ol  mg  im  Kubikzentimeter  enthalten  beim  Stehen  eine  Änderung  er- 
leiden, mit  dem  Resultat,  dafs  ein  gegebenes  Volumen  nicht  mehr  die- 
selbe Tiefe  der  Färbung  liefert  oder  beim  Mabsh  sehen  Verfahren  nicht 
mehr  dieselbe  Intensität  des  Spiegels  gibt,  wie  gleich  nach  der  Be- 
reitung. Bei  verdünnteren  Lösungen  verläuft  die  Änderung  sehr 
schnell  und  die  Lösung  IV,  welche  0.1  mmg  im  Kubikzentimeter  ent- 
hielt, kann  nach  1  oder  2  Tagen  nicht  mehr  als  Normale  betrachtet 
werden.  Die  Anwendung  von  ausgekochtem  Wasser  zum  Verdünnen 
verzögert  die  Änderung  sehr,  was  zu  der  Vermutung  führt,  dafs  es 
sich  hierbei  um  eine  Oxydationsreaktion  handelt,  wobei  Arsensäure 
gebildet  wird,  die  wie  weiterhin  gezeigt  wird,  nicht  dieselbe  Farben- 
tiefe in  einer  gegebenen  Zeit  liefert,  die  einer  entsprechenden  Menge 
arsenigen  Säure  zukommt.  Trotzdem  vermehrt  die  Behandlung  einer 
alten  Lösung  mit  schwefeliger  Säure  nicht  die  aus  einer  bestimmten 
Menge  derselben  entstehende  Arsenmenge,  soweit  wir  bestimmen 
konnten.  Lösung  IV  (0.1  mmg)  mufs  vor  dem  Gebrauch  frisch  her- 
gestellt werden;  Lösung  II  (10  mmg)  behält  ihre  Wirsamkeit  einige 
Wochen  und  Lösung  I  (1  mg)  darf  nicht  benutzt  werden,  wenn  sie 
sehr  lange  Zeit  gestanden  hat 

Der  Niederschlag  der  Farbe  befindet  sich  natürlich  auf  beiden 
Seiten  des  Papiers.  Wenn  der  Streifen  die  Röhre  genau  in  zwei 
Teile  teilt  und  der  WasserstoflFstrom  in  beiden  Hälften  derselbe  ist, 
so  müiste  die  Farbe  auf  beiden  Seiten  des  Streifens  gleich  sein. 
Oft  geschieht  es  jedoch,  dafs  eine  geringe  Diflferenz  vorhanden  ist 
und  infolgedessen  kann  das  Farbband  auf  der  einen  Seite  gröfser 
erscheinen  als  die  Normale  und  auf  der  anderen  Seite  kleiner.  Der 
Normalsatz  ist  gleichfalls  eine  Reihe  von  mittleren,  obwohl  nicht 
stark  variierenden  Farbdichten  und  bei  der  Betrachtung  von  der 
einen  oder  der  anderen  Seite  mag  er  nicht  regelmäfsig  abgestuft 
erscheinen.  Der  Normalsatz  sollte  in  solcher  W^eise  aufgestellt 
werden,  dafs  beide  Seiten  des  Streifens  geprüft  werden  können, 
und  die  mittlere  Dichte  des  zu  prüfenden  Streifens  sollte  mit  der 
mittleren  Dichte  der  Normalen  verglichen  werden.    Die  Beurteilung 
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wird  sehr  unterstützt  durch  Behandlung  des  Bandes  oder  seines 
Duplikates  mit  Chlorwasserstoflfsäure  oder  Ammoniumhydroxyd  (be- 
sonders mit  dem  letzteren)  und  Vergleichen  der  Resultate  mit  den 
entsprechenden  Normalstreifen. 

Behandlung  der  Banden.  Was  auch  immer  die  Formel  der 
roten  Verbindung  sein  mag,  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Reaktion 
nur  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Salzsäure  vollständig  ver- 
läuft. Wie  bereits  früher  erwähnt,  bleicht  die  Farbe  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  vollständig  ab.  Kaltes  Wasser  verursacht  ein 
allmähliches  Bleichen»  hierauf  folgt  aber  eine  sekundäre  Reaktion, 
bei  der  sich  eine  graue  Substanz  bildet  Diese  Wirkungsweise  des 
Wassers  wurde  weiter  untersucht  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
acetat.  Eine  Reihe  von  Normalbanden  wurde  zwei  Stunden  lang 
in  eine  kalte,  halbnormale  Lösung  von  Natriumacetat  eingetaucht 
Die  rote  Farbe  machte  einer  gleichförmig  abgestuften  hellgelben 
Färbung  mit  einem  Stich  ins  Orange  Platz.  Der  Satz  wurde  dann 
nach  dem  Pressen  zwischen  Filtrierpapier  noch  feucht  eingeschmolzen. 
In  24  Stunden  hatte  sich  die  Gelbfärbung  in  mattes  Weifs  ver- 
wandelt und  nur  bei  den  höheren  Werten  zeigte  sich  Färbung.  Am 
nächsten  Tage  fand  Änderung  in  ein  schwaches  Grau  statt,  das  bei 
weiterem  Stehen  dunkler  wurde. 

Die  Schwarzfärbung  mit  Ammoniumhydroxyd  legt  die  Gegen- 
wart von  Mercurochlorid  nahe,  aber  es  ist  nicht  klar,  ob  eine  Zer- 
setzung in  Mercurochlorid  vor  der  Bildung  der  Schwarzfärbung  statt- 
findet. Wird  das  rote  Band  mit  ChlorwasserstoflFsäure  behandelt, 
gewaschen  und  dann  in  Ammoniumhydroxyd  gebracht,  so  ist  die 
Farbe  kein  intensives  Schwarz,  sondern  eher  grau  im  Ton. 

Eine  andere  Reaktion  von  Interesse  findet  mit  Goldchlorid  statt. 

Wird  das  Band  nach  Behandlung  mit  Chlorwasserstoflfsäure  in 
ein  kleines  Reagensglas  mit  wenigen  Tropfen  einer  ^l^^^-norm.  Gold- 
chloridlösung gebracht,  so  tritt  nach  5 — 10  Minuten  eine  schöne 
Purpurfärbung  auf.  Die  Reaktion  ist  charakteristisch  für  gröfsere 
Mengen  Arsen. 

Die  Reaktionen  der  Bildung,  Entwickelung  und  Zersetzung  der 
Farbbanden  können  mannigfaltig  gedeutet  werden ;  doch  ist,  wie  wir 
bereits  gesagt  haben,  eine  quantitative  Untersuchung  erforderlich, 
bevor  man  nicht  nur  über  die  Formel  des  roten  Körpers  und  den 
Mechanismus  seiner  Bildung  und  Zersetzung,  sondern  auch  über  die 
Existenz  einer  gelben  Zwischenverbindung  und  ihre  Formel  eine 
Meinung  äufsem  kann. 
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BiBD  ^  hat  Bettekdobfs  Keaktion  auf  die  Flecke  angewandt 
und  zwar  im  wesentlichen  in  der  folgenden  Weise: 

Die  Papierschicht  mit  der  Färbung  wird  mit  1  oder  2  ccm 
warmer  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  ausgezogen,  der  Auszug 
mit  wenigen  Tropfen  Brom  und  Chlorwasserstoffsäure  oxydiert  und 
in  einem  kleinen  Beagensglas  mit  dem  gleichen  Volumen  einer 
30%  igen  Stannochloridlösung  behandelt  Beim  Ek'wärmen  erscheint 
die  rötlich  braune  Farbe. 

Störungen  durch  die  Wasserstoffverbindungen  von  Schwefel,  Phosphor 

und  Antimon. 

In  den  Angaben  verschiedener  Autoren  tlber  die  von  diesen 
Gasen  auf  Quecksilberchloridpapier  hervorgerufenen  Flecke  herrscht 
beträchtliche  Verwirrung  und  selbst  gegen  Birds  sorgfältigere  Unter- 
suchung ist  einzuwenden,  dafs  die  Beschreibungen  nicht  mit  bezug 
auf  bekannte  Hydridmengen  gegeben  sind.  Um  zu  bestimmen,  in- 
wieweit diese  Stoffe  unser  Verfahren  beeinflussen,  haben  wir  zuerst 
durch  Vei*suche  festgestellt,  wieviel  von  den  einzelnen  Hydriden 
auf  dem  Quecksilberchloridpapier  unter  denselben  Bedingungen  — 
besonders  in  derselben  Zeit  —  ein  vergleichbares  Band  gibt.  Wir 
untersuchten  dann  den  Einflufs  einer  bestimmten  Behandlung  auf 
jedes  Farbband,  und  verglichen  später  den  Elinfiufs  jedes  Reagenzes 
auf  die  vier  annähernd  äquivalenten  Banden. 

Schwefelwasserstoff.  In  eine  frisch  bereitete  Lösung  von 
schwefliger  Säure,  die  keine  Reaktion  auf  Arsen  gab,  wurde  die 
Scbwefelmenge  durch  Titration  mit  Jod  bestimmt.  Es  wurde  eine 
Lösung  von  1  mg  Schwefel  im  Kubikzentimeter  hergestellt  und  aus 
dieser  wieder  eine  zweite  Lösung  mit  O.Ol  mg  im  Kubikzentimeter. 
Von  diesen  Lösungen  wurden  je  10,  30,  50  und  70  mmg  Schwefel 
in  verschiedene  Reduktionskolben  gebracht,  und  die  Reaktion 
80  Minuten  fortgesetzt.  Man  erhielt  blafsgelbe  Banden,  die  etwas 
dunkler  waren  als  die  von  Phosphorwasseistoff.  Die  Länge  ent- 
sprach denen  von  2,  25,  30  und  40  mmg  Arsentrioxyd.  Nunmehr 
wurden  frische  Papierstreifen  genommen  und  jeder  Versuch  30  Minuten 
weiter  fortgesetzt.  Es  wurde  keine  weitere  Färbung  erhalten  bei 
dem  ersten  Versuch;  bei  den  anderen  waren  die  Werte  angenähert 
1,  5  und  10  mmg.  Dies  zeigt,  dafs  unter  denselben  Bedingungen  und 
in  der  gleichen  Zeit   das  Band  von  50  mmg  Schwefel  ungefähr  die- 

^  1.  c. 

10* 
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selbe  Länge  hat  wie  das  von  30  mmg  Arsentrioxyd,  und  weiter,  dafs 
die  Reduktion  der  schwefeligen  Säure  nicht  wie  die  der  arsenigen 
Säure  in  30  Minuten  beendigt  ist,  sondern  längere  Zeit  erfordert 

Die  Farbe  des  Schwefelbandes  wird  durch  Chlorwasserstoflfsäure 
(6 fach  normal)  etwas  aufgehellt,  aber  nicht  wesentlich  verändert, 
auch  wird  die  Länge  nicht  vergröfsert.  Goldchlorid  brachte  ein 
schmutziges  Lichtbraun  hervor.  Ammoniak  gab  auf  dem  ursprüng- 
lichen Band  gleichfalls  eine  lichtbraune  Farbe. 

Phosphorwasserstoff.  Eine  Probe  von  Natriumhypophosphit, 
die  sich  bei  der  Prüfung  als  arsenfrei  erwies ,  erhielt  nach  der 
Analyse  28.94  ^o  oxydierbaren  Phosphor  (Theorie  29.23).  Hiervon 
wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die  1  mg  Phosphor  im  Kubikzenti- 
meter enthielt  und  daraus  wurden  zwei  weitere  Lösungen  bereitet,  die 
0.1  und  O.Ol  mg  im  Kubikzentimeter  enthielten.  Von  der  letzten  Lösung 
wurden  10,  30,  50  und  70  mmg  Phosphor  30  Minuten  in  besonderen 
Kolben  reduziert.  Bei  der  Probe  mit  10  mmg  entstand  keine  Färbung, 
bei  30  mmg  eine  schwache  Andeutung  und  bei  50  und  70  mmg  traten 
Banden  auf,  die  in  der  Länge  nur  2  und  10  mmg  Arsentrioxyd  ent- 
sprachen. Nach  Fortsetzung  der  Reaktion  während  weiterer 
30  Minuten  mit  frischen  Papierstreifen  zeigte  sich  wieder  keine 
Färbung  auf  den  ersten,  eine  schwache  Andeutung  beim  zweiten, 
und  etwa  1  und  10  mmg  beim  dritten  und  vierten.  Es  war  klar, 
dafs  die  Reduktion  sehr  langsam  stattfand.  Demnächst  wurden  an- 
gewendet 1 00, 300  und  500  mmg.  Nach  30  Minuten  entsprach  die  Länge 
des  ersten  Bandes  ungefähr  2  mmg  As^Og,  die  des  zweiten  30,  die 
des  dritten  50  mmg,  woraus  sich  ergab,  dafs  nicht  über  7io  ^^^ 
Phosphors  sich  in  der  angegebenen  Zeit  reduziert  hatte.  Beim  ÖfiFnen 
der  Kolben  war  der  Geruch  nach  PhosphorwasserstoflF  stark. 

um  aus  dem  Hypophosphit  in  der  normalen  Zeit  ein  Band  zu 
erhalten,  das  dem  aus  30  mmg  Arsentrioxyd  gleich  ist,  sind  200 
oder  300  mmg  Phosphor  notwendig.  Die  Farbe  der  Banden  war 
helles  Gelb,  etwa  der  Färbung  mit  SchwefelwasserstoflF  ähnelnd. 
Durch  Chlorwasserstoffsäure  werden  die  Färbungen  hellcitronengelb, 
aber  ohne  Zunahme  der  Länge.  Die  gelbe  Farbe  wird  am  Licht 
allmählich  braun.  Goldchlorid  wirkt  nur  sehr  langsam,  indem 
zuerst  ein  charakteristisches  Braunrot  entsteht,  das  sich  in  Purpur 
umwandelt.  Ammoniak  wirkt  langsamer  als  auf  die  Arsenbanden 
und  gibt  ein  weniger  intensives  Schwarz. 

Antimonwasserstoff.  Die  Lösungen  wurden  hergestellt  aus 
reinem  Brechweinstein,  der  frei  von  Arsen  war.     Sie  enthielten  1.0, 
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0.1  und  O.Ol  mg  Antimontrioxyd  in  Kubikzentimeter.  Volumina,  die 
10,  30,  50  und  70  mmg  Oxyd  entsprachen,  wurden  in  verschiedene 
Flaschen  gebracht  und  30  Minuten  reduziert.  In  keinem  Falle 
trat  irgendwelche  Färbung  auf.  Chlorwasserstoffsäure  bewirkte  keine 
Entwickelung.  Goldchlorid  brachte  langsam  eine  Purparfärbung 
hervor^  die  schliefslich  matter  war,  als  die  eines  ähnlich  behandelten 
Arsenbandes.  Durch  Ammoniak  wurde  das  Band  ganz  schnell 
schwarz  gefärbt  und  ein  Vergleich  mit  den  Arsenammoniaknormalen 
zeigte  Mengen,  die  ungefähr  20 — 40^0  ^©r  Arsenwerte  entsprachen. 
Bei  weiterer,  30  Minuten  langen  Reduktion  mit  frischen  Streifen 
erfolgte  keine  neue  Abscheidung  auf  dem  Papier,  die  mit  Ammoniak 
entwickelt  werden  konnte.  Bei  der  Fortsetzung  der  Versuche  erwies 
es  sich  als  notwendig,  100  mmg  Antimontrioxyd  hinzuzufügen  bevor 
ein  sichtbares  Band  erzeugt  wurde,  und  200  mmg  bevor  das  Band 
die  gleiche  Länge  einnahm  wie  das  von  30  mmg  Arsentrioxyd.  Die 
zuerst  sichtbare  Farbe  war  ein  schwaches  Grau,  welches  mit  zu- 
nehmenden Mengen  dunkler  wurde.  Die  Entwickelung  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Goldchlorid  oder  mit  Ammoniak  zeigte  natür- 
lich, dafs  das  Papier  ursprünglich  über  eine  viel  gröfsere  Länge 
angegriffen  war,  als  sichtbar  wurde. 

Diese  Eesultate  stimmen  mit  den  von  Franceschi  ^  erhaltenen 
überein,  der  durch  die  Einwirkung  von  Antimonwasserstoff  auf 
Mercurichlorid  einen  weifsen  Körper  erhielt,  dem  er  die  Formel 
SbHHggClj,  analog  der  von  ihm  der  roten  Arsenverbindung  bei- 
gelegten Formel  zuerteilte.  Dowzabd*  war  gleichfalls  nicht  imstande, 
aus  O.Ol — 0.1  mg  Brech Weinstein  einen  Flecken  auf  Quecksilber- 
papier zu  erhalten,  während  er  mit  0.2  mg  eine  schwach  schwärzlich- 
braune Färbung  erzielte,  ein  Resultat,  welches  im  wesentlichen 
durch  unsere  Versuche  bestätigt  wird. 

Vergleich  des  Einflusses  der  Reagenzien.  Aus  den  not- 
wendigen Mengen  jeder  Substanz,  wie  sie  die  obigen  Versuche 
ergeben,  wurden  ungefähr  gleiche  Farbbänder  von  Arsen,  Antimon, 
Phosphor  und  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Reduktionsdauer  von 
30  Minuten  hergestellt.  Jeder  Satz  von  4  Streifen  wurde  dann  mit 
den  verschiedenen  Reagenzien  behandelt  und  der  Einfiufs  verglichen. 

Ursprüngliches  Band.  Das  Arsenband  erscheint  in  wenigen 
Minuten  und  ist  fast  vollständig,  bevor  die  anderen  sich  zu  bilden 
beginnen.     Der  Niederschlag  ist  charakteristisch   und  nicht  zu  ver- 

»  VOrosi  18  (1890),  397. 

•  Joum.  Chem.  Soe,  79  (1901),  715. 
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kennen.  Phosphor-  und  Schwefelband  sind  von  gleichförmigem 
blassen  Gelb  und  voneinander  ziemlich  schwierig  zu  unterscheiden. 
Das  Antimonband  ist  schwachgrau. 

Einflufs  der  Luft.  Beim  Stehen  in  ziemlich  feuchter  warmer 
Luft  über  Nacht  war  das  Arsenband  schwach  gebleicht,  die  anderen 
unverändert.  Bei  längerer  Dauer  der  Wirkung  der  Luft  wurde  das 
Phosphorband  an  der  oberen  Seite  schwachbraun  und  das  Schwefel- 
band wurde  am  oberen  Ende  schwachdunkel.  Erhitzen  auf  105" 
hat  keinen  weiteren  Einflufs  auf  die  Banden. 

Kaltes  Wasser.  Der  ursprüngliche  Satz  wurde  in  kaltes 
Wasser  gebracht.  Nach  15  Minuten  war  das  Antimonband  voll- 
kommen gebleicht,  das  Phosphorband  wurde  blasser,  während  die 
Arsen-  und  Schwefelbanden  unverändert  blieben.  Nach  14  Tagen 
war  das  Arsen  beträchtlich  gebleicht  aber  noch  orangerot,  während 
der  Phosphor  sehr  schwachgelb  und  der  Schwefel  unverändert  blieb. 

Heifses  Wasser.  Der  Satz  wurde  eine  Minute  mit  Wasser 
gekocht.  Arsen-  und  Antimonband  waren  grauweifs  geworden. 
Phosphor  war  zu  schwachgelb  entfärbt,  während  Schwefel  unver- 
ändert blieb.     Beim  Stehen  wurde  das  Schwefelband  lichtbraun. 

Chlorwasserstoffsäure.  Der  Satz  wurde  mit  Chlorwasserstoff- 
säure (6 fach  normal)  eine  Minute  lang  auf  60®  erwärmt  und  sorg- 
fältig gewaschen.  Das  Arsenband  verlängert«  sich  hierbei  und  nahm 
die  gewöhnliche  glänzende  Rotfärbung  an.  Das  Antimonband  wurde 
Bchwachgrau.  Phosphor  wurde  glänzend  citronengelb  und  auch 
die  Färbung  des  Schwefels  wurde  glänzender,  aber  nicht  so  auf- 
fällig. Beim  Trocknen  wurden  die  Farben  matter  und  am  oberen 
Ende  des  Schwefelbandes  trat  ein  Streifen  dunkelgrau  auf. 

Goldchlorid.  Der  getrocknete  Satz  Papierstreifen  wurde  nach 
der  letzten  Behandlung  in  Goldchlorid  {^I^QQ-norm.)  5  Minuten  lang 
eingetaucht.  Das  Arsenband  wurde  sogleich  glänzend  purpurfarbig; 
das  Antimon  änderte  sich  langsamer.  Das  Phosphorband  nahm 
langsam  eine  charakteristische  Rotbraunfärbung  an  und  wurde  dann 
purpurn.  Die  Endfarbe  dieser  drei  Bänder  unterschied  sich  haupt- 
sächlich in  der  Intensität.  Das  Schwefelband  hatte  nur  eine 
schwachbraune  Färbung. 

Ammoniak.  Der  Satz  wurde  5  Minuten  in  normales  Ammo- 
niumhydroxyd gebracht.  Das  Arsenband  wurde  sofort  glänzend 
schwarz.  Auch  das  Antimoiiband  änderte  sich  schnell,  verlängerte 
sich  aber  und  wurde  matter.  Das  Phosphorband  wurde  langsam 
schwarz   und  zeigte   schliefslich    nicht   die   Intensität   der   anderen 
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beiden.  Das  Schwefelband  wurde  nicht  geschwärzt,  sondern  nahm 
eine  schwache  Braunfärbung  an,  die  beim  Trocknen  etwas  dunkler 
wurde. 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich,  dafs  bei  einem  Farbband 
von  reinem  Material,  welches  innerhalb  der  4  mm -Arsennormalen  ^ 
liegt  oder  gröfseren  Werten  entspricht,  die  Dififerenzierung  des 
Arsens  von  Antimon,  Phosphor  und  Schwefel  vollkommen  einfach 
ist.  Bei  geringeren  Mengen,  oder  besonders  bei  Spuren  kann  keine 
Verwechselung  stattfinden  mit  Antimon,  da  dies  keine  Gelbfärbung 
des  Papiers  erzeugt.  Bei  Schwefel  kann  zwar  das  kleine  ursprüng- 
lich vorhandene  Band  mit  Arsen  verwechselt  werden,  die  Behand- 
lung mit  heifsem  Wasser,  Ammoniak  und  Goldchlorid  erlaubt  jedoch 
eine  leichte  Identifizierung.  Mit  Phosphor  dagegen  können  leicht 
Zweifel  auftreten,  wenn  das  2  mm '-Band  sehr  klein  ist,  da  Menge 
und  Länge  der  Farbe  nicht  denselben  Vergleich  wie  bei  den  gröfseren 
Bändern  erlauben.  Wie  wir  jedoch  gezeigt  haben,  gibt  selbst  0,1  mg 
Phosphor  während  einer  Reduktion  von  30  Minuten  nur  eine  sehr 
geringe  Färbung,  und  da  dies  eine  Menge  ist,  die  bei  der  Her- 
stellung der  Lösung  für  die  Analyse  leicht  oxydiert  werden  kann, 
so  hat  man  von  kleineren  Mengen  als  0.1  mg  nur  wenig  Störungen 
zu  fürchten.  Solche  Mengen  können  als  ganz  zufällig  betrachtet 
werden, 

Einflufs  von  Schwefel-,  Phosphor-  oder  Antimon- 
wasserstoff auf  die  Arsenbänder.  Ganz  anders  dagegen  ist 
es  jedoch,  wenn  die  Arsenlösung  auch  während  Reduktion  so  yiel 
von  irgendeinem  dieser  Gase  liefert,  wie  allein  ein  Band  geben 
würde  ^  das  dem  Arsenbande  in  Länge  gleich  ist  Dies  ergibt  sich 
aus  den  folgenden  Versuchen. 

Schwefelwasserstoff.  Es  wurden  30  mmg  Arsentrioxyd  und 
50  mmg  Schwefel  in  Form  der  betrefienden  Lösungen  zusammen  in 
eine  Reduktionsflasche  gebracht  und  30  Minuten  reduziert.  An 
Stelle  des  kurzen,  gut  definierten  Arsenbandes  wurde  ein  Band  er- 
zeugt, welches  fast  ^/^  der  Länge  des  Streifens  einnahm  und  rötlich- 
gelb gefärbt  war.  Chlorwasserstoffsäure  verstärkte  die  Rotfärbung, 
aber  das  Aussehen  war  nicht  entschieden  charakteristisch  für  Arsen. 
Bei  einem  anderen  ähnlichen  Band  verursachte  Ammoniak  schwarze 


*  „4  mm-Arsennormalen^*  sind  die  auf  Papier  von  4  mm  Breite  her- 
gestellten Normalen;  später  werden  auch  Papiere  von  2  mm  Breite  benutzt.  An- 
merkung des  Übersetzers. 

•  Wegen  Anwendung  der  2  mm-Bauden  siehe  unten. 


i 
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Flecken  auf  rotem  Grund.  Das  Arsen  hatte  offenbar  die  Reduktion 
der  schwefligen  Säure  beschleunigt  und  das  entstehende  Band  war 
auf  ^ein  Gemisch  der  Arsen-  und  Schwefel  Verbindungen  zurück- 
zuführen, die  sich  über  eine  gröfsere  Fläche  ausbreiteten. 

Phosphorwasserstoff.  Lösungen  von  30  mmg  Arsentrioxyd 
und  200  mmg  Phosphor  wurden  in  den  Kolben  30  Minuten  reduziert 
"Das  entstehende  Band  war  länger  als  bei  reinem  Arsen,  zeigte  aber 
das  charakteristische  Aussehen  des  letzteren ,  nämlich  gute  Ab- 
Schattierungen,  nur  war  es  etwas  heller  am  oberen  Ende.  Chlor- 
wasserstoff verwandelte  die  Farbe  in  das  ausgesprochene  Rot  des 
Arsens  und  die  Länge  stimmte  mit  der  Chlorwasserstoffnormale  von 
30  mmg  überein.  Goldchlorid  wirkte  langsamer  als  bei  reinem  Arsen 
und  gab  zuerst  ein  schwaches  Braunrot  und  schliefslich  ein  etwas 
helleres  Purpur  als  der  reinen  Arsenfärbung  entspricht.  Es  fand 
offenbar  nur  geringe  Zunahme  in  der  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoff in  Gegenwart  von  Arsen  statt  und  die  Arsenverbindung 
trat  in  dem  „gemischten*^  Band  nicht  merklich  zurück. 

Antimonwasserstoff.  Lösungen  mit  30  mmg  Arsentrioxyd 
und  70  mmg  Antimonoxjd  wurden  zusammen  30  Minuten  reduziert 
Das  entstehende  Band  hatte  blafsrote  Färbung  und  war  über  zwei- 
mal so  lang  wie  das  Band  von  30  mmg  Arsenoxyd.  Chlorwasserstoff- 
säure gab  keine  wesentlich  verschiedene  Färbung,  die  beim  Trocknen 
zu  einem  ziemlich  schmutzigen  Braunrot  verblafste.  Die  Entwicke- 
lung der  beiden  Wasserstoffverbindungen  war  offenbar  viel  schneller 
erfolgt  als  bei  den  einzelnen,  und  das  gemischte  Band  war  länger 
als  den  einzelnen  Mengen  entsprach. 

Aus  diesen  Ergebnissen  wird  klar,  dafs,  wenn  wir  beim  Arsen 
eine  Menge  Schwefelwasserstoff  haben,  die  noch  unter  der  liegt, 
welche  erforderlich  ist,  ein  Band  von  derselben  Länge  wie  das  Arsen 
zu  geben,  das  letztere  so  geändert  wird,  dafs  die  quantitative  Be- 
stimmung unmöglich  und  der  Nachweis  zweifelhaft  ist.  Da  jedoch 
unvermeidliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  vom  Blei- 
acetatpapier  zurückgehalten  werden  können,  so  sollte  man  auch  dann 
keine  Schwierigkeit  bei  der  Bestimmung  des  Arsens  haben,  wenn 
die  Lösung  nicht  sorgfältig  vor  der  Prüfung  oxydiert  ist  Selbst 
wenn  die  Lösung  beträchtliche  Mengen  von  reduzierbarem  Schwefel 
enthält,  würde  das  Bleiacetatpapier  den  Quecksilberchloridstreifen 
schützen. 

Wir  haben  auch  wenig  Schaden  vom  Phosphorwasserstoff  zu 
fürchten,  da  man  eine  nicht  möglichst  vollständig  oxydierte  Phosphor- 
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lösnng  nicht  in  das  Beduktionsgefäfs  bringen  soll.  Zufällige  Mengen 
von  Phosphorwasserstoff  würden  die  quantitative  Bestimmung  des 
Arsens  nicht  beeinflussen.  Wir  haben  es  nicht  für  notwendig  ge- 
halten, aus  diesem  Grunde  die  Angabe  von  Dowzard/  dafs  Phos- 
phorwasserstoff durch  Guprochlorid  in  chlorwasserstoffsaurer  Lösung 
zurückgehalten  wird,  nachzuprüfen;  auch  haben  wir  nicht  nach 
irgendeinem  anderen  Reagens  gesucht,  das  für  diesen  Zweck  unter 
den  Bedingungen  unserer  Methode  geeignet  wäre. 

In  Gegenwart  von  Äntimonwasserstoff  kann  Arsen  wohl  quali- 
tativ erkannt,  aber  nicht  quantitativ  bestimmt  werden ,  wenn  die 
Menge  des  Antimons  so  grofs  ist,  dafs  sie  —  falls  allein  vor- 
banden —  ein  dem  Arsen  gleiches  Ämmoniakband  hervorbringen 
würde.  Aber  wir  würden  auch  nicht  eine  Lösung  prüfen,  ohne 
alles  etwa  darin  vorhandene  Antimon  zu  entfernen^  und  die  hierfür 
vorhandene  Methoden  sind  zufriedenstellend.  Geringe  Spuren  von 
Antimon  würden  die  Bestimmung  nicht  beeinflussen. 

Ist  das  Arsen  von  zwei  oder  allen  drei  der  fraglichen  Stoffe 
begleitet,  was  wohl  nur  selten  eintreten  wird,  so  kann  deren  Ein- 
flufs  auf  die  Arsen bestimmung  aus  dem  Vorstehenden  vorher- 
bestimmt werden. 

Zusammenfassend  kann  man  sagen,  dafs  geringe  Arsenmengen 
nach  unserem  Verfahren  ohne  Gefahr  einer  Störung  durch  Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen  bestimmt  werden  können,  vorausgesetzt,  dafs 
die  zu  prüfende  Lösung  so  sorgfältig  wie  möglich  von  diesen  Sub- 
stanzen befreit  worden,  und  dafs  aufserdem  ein  Streifen  Bleipapier 
vor  dem  Beagenspapier  angebracht  worden  ist 

Wegen  des  verhältnismäfsig  seltenen  Auftretens  der  Wasserstoff- 
verbindungen von  Selen  und  Tellur  und  der  Unwahrscheinlichkeit, 
dafs  sie  in  gewöhnlichen  Fällen  vorhanden  sind,  haben  wir  ihr  Ver- 
halten gegen  Mercurichloridpapier  nicht  geprüft.  Nach  Analogie 
kann  man  folgern,  dafs  ihre  Beaktionen  in  kleinen  Mengen  der  des 
Schwefelwasserstoffs  ähnlich  sind.  In  dieser  Beziehung  bemerken 
wir,  dafs  Bosenheim^  feststellt,  dafs  Selen  Wasserstoff  auf  die  Gützeit- 
sche  Probe  keinen  Einflufs  ausübt,  wenn  er  nicht  in  grofsen  Mengen 
vorhanden  ist,  wobei  dann  Bleiacetatpapier  benutzt  wird. 

Zum  Vergleich  sind  die  Ergebnisse  der  obigen  Versuche  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

>  1.  c. 
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Tabelle  2. 

Reaktion  der  Farbbanden 
im  Bereich  der  Arsennormalen  aus  annähernd  äquivalenten  Mengen  von  Arsen- 
Wasserstoff,  Antimonwasserstoff,    Phosphorwasserstoff  und  Schwefelwasserstofif. 


3 
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I 
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'     90      ^^^^'        etwas        betrÄchtl.  ,^     dunkel- 
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I     200     ;tohwach- 
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beträchtl.  1  schwach- 
gebleicht       gelb 
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pur- 
purn 
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matt- 
dchwan 


grau- 
schwarz 


'  unveränd.  I               i 

unver-          beim  heller-  schwach-'   bla£s- 

ändert         Stehen  gelb    |  braun     braun 
lichtbraun 


Bas  Verfahren  bei  Gegenwart  von  Arsenaten. 

Es  ist  wohl  bekannt,  dafs  die  Reduktion  einer  Arsenatlösong 
za  Arsenwasserstoff  langsamer  verläuft,  als  die  eines  Arsenits. 
Diesem  trägt  man  dadurch  bei  dem  Marsh  sehen  Verfahren  Bech- 
nung,  dafs  man^  wenn  Arsensäure  vorhanden  ist,  längere  Zeit 
reduziert,  etwa  eine  volle  Stunde  oder  bei  kleinen  Mengen  noch 
länger.  Da  die  Abscheid  ung  des  Spiegels  nur  in  einem  verhältnis- 
mäfsig  kleinen  Raum  erfolgt,  so  werden  Gröfse  und  Aussehen  nicht 
merklich  innerhalb  der  Grenzen  der  Normalen  verändert  durch  die 
langsamere  Anhäufamg  der  Arsenpartikeln.  Bei  der  Gützeit  sehen 
Probe  liegt  der  Fall  aus  zwei  Gründen  anders.  Die  Bildung  der 
Farbbanden  erfolgt  auf  einer  gröfseren  Oberfläche  und  der  Normal- 
satz  ist  auf  Abscheidung  der  Färbung  in  kurzer  Zeit  basiert,  welche 
ihrerseits  wieder  mit  einer  verhältnismäfsig  schnellen  Reduktion  der 
arsenigen  Säure  zusammenhängt  Während  dieser  kurzen  Zeit  wird 
nicht  nur,  wenn  Arsensäure  vorhanden  ist,  einiges  Arsen  der  Re- 
duktion entgehen,  sondern  die  langsamere  Ansammlung  der  Partikeln 
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wird  auch  ein  kürzeres  Band  ergeben.  Deswegen  wird  bei  einer 
als  Arsenal  gegebenen  Arsenmenge  die  Ablesung  an  der  Färbung 
nach  30  Minuten  unweigerlich  zu  niedrig  sein.  Die  folgende  Re- 
duktion kann  in  Teilen  60 — 90  Minuten  lang  mit  erneuerten  Streifen 
geprüft  werden,  obwohl  die  Farben  der  letzten  Fraktionen  nur  durch 
die  2  mm -Streifen  gezeigt  werden  können  (siehe  unten).  Die  In- 
tensität der  Farbe  in  30  Minuten  ist,  wie  wir  wiederholt  gezeigt 
haben,  ziemlich  bestimmt.  Sie  geht  selten  über  50^0  der  Normalen 
hinaus  und  bleibt  selten  unter  40^0*  Di^  gebildeten  Banden  sind 
anscheinend  etwas  dichter.  Dies  bedingt,  dafs  das  Band  von  einem 
Arsenat,  obwohl  kürzer,  doch  mehr  Arsen  enthält  als  das  Band  von 
derselben  Länge  aus  einer  äquivalenten  Arsenitmenge,  und  dies  wird 
durch  die  Tatsache  bestätigt,  dals  die  folgenden  Farbbestimmungen 
bei  fortgesetzter  Reduktion  scheinbar  die  Gesamtmenge  des  Arsens 
auf  nicht  mehr  als  80  ^/^  erhöhen. 

Es  gibt  zwei  Wege,  um  angenähert  den  Wert  eines  aus  Arsenat 
erhaltenen  Farbbandes  zu  bestimmen.  Wir  können  entweder  eine 
Reihe  von  Normalen  aus  bekannten  Mengen  Arsen  oder  Arsensäure 
herstellen,  mit  denen  man  die  Bänder  von  einem  Arsenat  vergleicht, 
oder  wir  können  die  Ablesungen  an  den  gewöhnlichen  Normalen 
mit  2  oder  2,5  multiplizieren.  Eins  von  diesen  beiden  Verfahren 
wird  Aufschlufs  geben,  und  zwar  das  letztere  in  einfacher  Weise, 
wenn  es  nur  darauf  ankommt,  eine  ungefähre  Idee  von  der  vor- 
handenen Arsenmenge  zu  erhalten;  offenbar  sind  aber  beide  ungenau. 
Die  Bestimmung  kann  jedoch  innerhalb  der  gewöhnlichen  Grenzen 
der  Methode  gemacht  werden,  wenn  das  Arsenat  vor  der  Reduktion 
zu  Arsenwasserstoff  in  Arsenit  verwandelt  wird. 

Bevor  wir  zu  dem  schliefslich  angenommenen  Verfahren  ge- 
langten, untersuchten  wir  den  Einflufs  zunehmender  Temperatur  auf 
die  Reduktion  und  auch  die  Wirkung  verschiedener  Katalysatoren. 
Eine  Lösung  von  10  mmg  Arsentrioxjd  in  Form  von  Arsensäure 
wurde  hergestellt  durch  Verdampfen  von  10  ccm  der  Lösung  I  mit 
Salpetersäure  und  Verdünnen  auf  1  1.  Die  Flaschen  wurden  während 
der  Reduktion  so  in  einem  Luftbade  erhitzt,  dafs  alle  Teile  oberhalb 
des  Halses  herausragten.  Bei  60^  zeigten  die  aus  3  ccm  der  Arsenat- 
lösung  nach  30  Minuten  Reduktion  erhaltenen  Banden  nur  43^0 
der  Normalen  für  30  mmg  Arsentrioxyd  an.  Parallelversuche  mit 
3  ccm  der  Arsenitlösung  gaben  Banden  von  normaler  Länge.  Ein 
anderer  Versuch  bei  90^  ergab  kein  besseres  Resultat.  Die  Banden 
von   der  Arsenatlösung   betrugen   nicht   über   50  7o    ^^^  normalen. 
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während  die  parallelen  Reduktionen  mit  Arsenit  kürzere  Banden 
gaben  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wegen  der  gröfseren  Menge 
der  übergetriebenen  Feuchtigkeit.  Dafs  eine  Reduktion  beim  Siede- 
punkt die  praktisch  vollständige  Umwandlung  in  Arsenwasserstoff 
bedingen  würde,  wie  Bird  annimmt,  ist  unwahrscheinlich,  weil  das 
Feuchtigkeitsgleichgewicht  so  gestört  würde,  dals  das  Verfahren 
nicht  mehr  anwendbar  wäre. 

Indem  wir  uns  dann  zu  der  Reduktion  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zurückwandten,  fanden  wir,  dafs  in  der  gewöhnlichen  Zeit  kein 
gröfserer  Effekt  durch  Zusatz  von  Stannochlorid  oder  Kaliumjodid 
erzielt  werden  konnte.  Platin  in  Berührung  mit  dem  Zink  brachte 
sogar  bei  Anwendung  konzentrierterer  Säuren  keinen  Nutzen,  und 
auch  die  Anwendung  von  mit  Kupfer  bedecktem  Zink  verorsachte 
keine  Besserung.  Eine  merkliche  Zunahme,  aber  allerdings  keine 
vollständige  Reduktion  wurde  durch  Titansesquisulfat  bedingt.  Es 
war  klar,  dafs  die  Anwendung  eines  Katalysators  das  Problem  bei 
so  kleinen  Arsenmengen  nicht  löste,  und  wir  waren  deswegen  ge- 
zwungen, das  Arsenat  vor  der  Prüfung  in  Arsenit  zu  verwandeln. 
Zu  diesem  Zweck  erwies  sich  schweflige  Säure  als  einfachste  Sub- 
stanz, da  nur  verhältnismäfsig  wenig  davon  erforderlich  ist,  kein 
Überschufs  des  Reagenses  in  Lösung  bleibt  und  dieser  Stoff  leicht 
frei  von  Arsen  hergestellt  werden  kann. 

Wir  bereiteten  die  Lösung  von  schwefliger  Säure  aus  reinem 
Kupfer  und  reiner  Schwefelsäure;  sie  war  bei  0^  gesättigt.  Sie  gab 
bei  der  Prüfung  gröfserer  Mengen  als  bei  der  Analyse  erforderlich 
sind,  keine  Reaktion  auf  Arsen.  Die  Prüfungen  wurden  nach  dem 
Auskochen  des  Schwefeldioxyds  aus  der  Probe  ausgeführt. 

Wir  prüften  die  Wirksamkeit  der  schwefligen  Säure  in  der 
folgenden  Weise.  4  Proben  von  Arsensäurelösung  mit  10,  20,  30 
und  40  mmg  Arsentrioxyd  wurden  in  kleinen  Glasschalen  mit  6  com 
der  Lösung  von  schwefliger  Säure  abgedampft,  bis  das  Schwefel- 
dioxyd scheinbar  vertrieben  war.  Nach  Eingiefsen  des  Rückstandes 
in  die  Reduktionsflaschen  erschienen  die  Farbbänder  schnell,  wie 
bei  den  Arseniten,  und  in  30  Minuten  waren  alle  Banden  den  ent- 
sprechenden Normalen  in  Länge  und  Farbintensität  gleich.  Weitere 
ähnlich  ausgeführte  Versuche  bestätigten  dieses  Ergebnis.  Zur  Vor- 
sicht wurde  Bleiacetatpapier  verwendet,  auf  dem  sich  in  einigen 
Fällen  ein  geringer  Niederschlag  von  Sulfid  zeigte.^ 

*  Wir  haben  gefunden,  dafs  Bleiacetatpapier  empfindlicher  gegen  Schwefel- 
wasserstoff ist,  als  Quecksilberchlorid. 
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In  der  Praxis  kann  man,  wenn  die  Lösung  ein  Ärsenat  enthält, 
oder  wenn  die  Substanz  z.  B.  durch  Salpetersäure  oxydiert  ist,  zu 
der  ganzen  Lösung  oder  zu  einem  aliquoten  Teil,  den  man  für  die 
Reduktion  anwendet,  Schwefeldioxjd  hinzufügen.  Bei  Analyse  9  von 
Tabelle  1  schlugen  wir  den  letzteren  Weg  ein,  indem  wir  10  ccm 
schwefelige  Säure  in  zwei  Teilen  hinzufügten  und  zwar  den  zweiten 
nach  teilweiser  Verdampfung.  Der  Überschufs  von  Schwefeldioxyd 
wird  dann  ausgetrieben,  doch  darf  die  Verdampfung  nicht  zu  weit 
gehen,  da  etwa  vorhandene  Chloride  einen  Verlust  an  Arsen  be- 
dingen können.  Bei  der  Prüfung  der  Rückstände  mufs  Bleiacetat- 
papier  verwendet  werden. 

Die  absolute  Empflndliobkeit  der  Methode. 

Für  die  meisten  praktischen  Zwecke  genügt  der  Normalsatz 
von  2 — 70  mmg.  Arsenmengen  zwischen  2.0  und  0.5  mmg  können 
annähernd  mit  dem  4  mm-Streifen  bestimmt  werden.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Grenzen  der  Empfindlichkeit  haben  wir  jedoch  die 
Reaktion  noch  in  kleinerem  Umfange  stattfinden  lassen.  Der  ge- 
wöhnliche Streifen  wird  in  zwei  Teile  zerschnitten  und  diese  werden 
wieder  in  der  Länge  zerteilt,  so  dafs  Streifen  von  2  mm  Breite  und 
35  mm  Länge  entstehen.  Ein  solcher  Streifen  wird  in  ein  Rohr 
von  etwas  mehr  als  2  mm  Durchmesser  hineingebracht,  welches  mit 
Hilfe  eines  Stückes  Gummischlauch  in  dem  gewöhnlichen  Nieder- 
scblagsrohr  befestigt  ist.  Mit  Hilfe  dieser  kleinen  Streifen  kann 
man  eine  Reihe  von  Normalen  von  10  mmg  abwärts  herstellen.  Die 
gelbe  Farbe  erscheint  bestimmt,  obwohl  natürlich  schwach  von  0.5  mmg 
an.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoflfsäure,  Ammoniak  oder 
Chlorwasserstoffsäure  und  Goldchlorid  ist  die  Reaktion  viel  schärfer, 
und  von  dieser  Menge  bis  zu  10  mmg  ist  die  Abstufung  der  2  mm- 
Normalen  gut  ausgeprägt.  Bei  0.3  mmg  ist  die  Gelbfärbung  aufser- 
ordentlich  schwach,  aber  die  Entwickelung  mit  den  Reagenzien  läfst 
sie  erscheinen.  Bei  0.2  mmg  tritt  keine  Gelbfärbung  mehr  ein,  aber 
mit  Chlorwasserstoffsäure  ist  eine  schwache,  aber  bestimmte  Farbe 
zu  erkennen,  welche  sich  unter  dem  Vergröfserungsglas  stärker 
erw^eist  als  die  von  0.1  mmg  hervorgebrachte  Färbung.  Auch  die 
Entwickelung  mit  Ammoniak  oder  Aurichlorid  gibt  bestimmte  Re- 
sultate. Bei  0.08  mmg  ist  unter  dem  Glas  eine  schwache  Farb- 
franse nach  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  sehen,  und 
die  Anzeige  ist  noch  schärfer  mit  Ammoniak  oder  Goldchlorid.  Bei 
0.05  mmg  wurden  keine  Resultate  erzielt.    Diese  Proben  wurden  an 
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zwei   Lösungen   ausgeführt,    die   zu   verschiedener   Zeit   hergestellt 
waren. 

Zwischen  0.05  und  0.08  mmg  ist  offenbar  die  Grenze,  wo  wir 
noch  Arsen  unter  den  Bedingungen  unseres  Verfahrens  mit  Queck- 
silberchlorid auffinden  können.  Man  kann  mit  Sicherheit  diese 
Grenze  bei  0.08  mmg  (0.00008  mg)  Arsentrioxyd  setzen,  was 
0.00006  mg   metallischem  Arsen  oder  einem   V17000  ^S  entspricht 

Bei  den  obigen  Prüfungen  an  Mengen  unter  10  mmg  wurde 
Chlorwasserstofi'säure  mit  0.004  mg  Arsentrioxyd  im  Liter  benutzt 
Dieses  sichert  in  15  ccm  der  verdünnten  Säure  eine  Arsenmenge, 
die  weit  unterhalb  der  oben  angegebenen  Grenze  liegt,  während 
blinde  Versuche  von  mehr  als  einer  Stunde  Dauer  negative  Resultate 
gaben.  Die  Niederschläge  von  diesen  geringen  Mengen  bildeten  sich 
in  30  Minuten,  und  jede  Reduktion  wurde  noch  weitere  80  Minuten 
fortgesetzt. 

Obwohl  das  Verfahren,  wie  sich  aus  der  obigen  Prüfung  ergibt, 
sehr  empfindlich  ist,  so  sind  wir  doch  weit  davon  entfernt  anzu- 
nehmen,   dafs   0.08  mmg  Arsentrioxyd  mit  seiner  Hilfe  unter  den 
wechselnden  Bedingungen    der   analytischen   Praxis   mit   Sicherheit 
erkannt  werden  können.     Wir  haben  uns  jedoch  nicht  so  sehr  mit 
der  absoluten  Empfindlichkeit  beschäftigt,  wie  mit  der  Menge,  welche 
als   praktische  Grenze   betrachtet   werden  kann,   deren  Auffindung 
unter  allen  Umständen  sicher  ist,  und  welche,  falls  aus  einem  all* 
quoten  Teil  der  Lösung  erhalten,  mit  Sicherheit  als  Faktor  bei  der 
quantitativen    Bestimmung    des    Arsens    angewandt    werden    kann. 
Hierin  besonders  stimmen  wir  vollständig  mit  Chapman  und  Law^ 
überein,  die  die  Ansicht  ausgesprochen  haben,  dafs  bei  dem  Mabsh- 
schen  Verfahren  5  mmg  als  praktische  Grenze  zu  nehmen  sind,  und 
dal's   man  die  Bemühungen   dahin  richten  sollte,    diese  Menge  mit 
Sicherheit  zu  erkennen.    Wir  sind  deswegen  der  Ansicht,  dafs  1  mmg 
;0.U01  mg)  Arsentrioxyd  als  praktische  Grenze  unseres  Verfahrens  zu 
setzen    ist,    obwohl  weniger  als   ^/^^  dieser  Menge  unter  günstigen 
Bedingungen    erkannt   werden    können.     Die   auf  dem  langen  oder 
kurzen  Streifen  durch  1  mmg  hervorgebrachte  Farbe  braucht  nicht 
verwechselt  zu   werden   mit  der  von  Schwefelwasserstoff,   Antimon- 
wasserstüff  oder  Phosphorwasserstoff,   wenn  deren  Gegenwart  nicht 
zu   vermeiden    ist,    während    die   geringeren  Farbspuren,    obwohl 
nicht  leicht  verwechselbar  mit  denen  der  beiden  ersteren,  doch  im 

^  Zeitachr.  angew,  Chem.  20  (1907),  67. 
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Aussehen  der  Farbe  von  letzterem  ähnlich  sind.  Durch  Versuch 
haben  wir  gefunden,  dafs  0.1  mg  Arsentrioxyd,  welches  in  Form 
von  Arsenat  vorhanden  ist,  nach  Reduktion  mit  schwefeliger  Säure 
erkannt  werden  kann. 

Frühere  Bestimmungen  der  Empfindlichkeit  der  Gtutzeit sehen 
Probe  sind,  so  viel  wir  wissen,  nicht  unter  0.1  mmg  herabgegangen, 
mit  Ausnahme  der  Untersuchung  von  Dowzaed,^  der  feststellte,  dafs 
'^6  000 — V20000  ©iJ^ös  Milligramms  nach  der  von  ihm  beschriebenen 
Abänderung  erkannt  werden  kann.  Diese  Zahl  ist  praktisch  die- 
selbe wie  unsere. 

Die  Anwendung  der  Methode. 

Das  Verfahren  legt  natürlich  einen  Vergleich  mit  dem  Marsh- 
schen  Verfahren  in  dessen  jetzt  üblicher  Form  nahe.  In  der  Ab- 
änderung, welche  von  dem  einen  von  uns  (S.)  im  Jahre  1891 
beschrieben  wurde'  und  in  welcher  zum  ersten  Male  ein  Normalsatz 
von  Spiegeln  zur  Verwendung  kam,  wurde  die  absolute  Grenze  der 
Empfindlichkeit  bei  1  mmg  Arsentrioxyd  gesetzt.  Die  wichtigste  Ver- 
besserung des  Verfahrens,  die  in  den  letzten  Jahren  erfolgte,  ist  die 
Kühlung  der  Kapillarröhre,  welche  Gautiee,'  Thompson,*  Locke- 
mann ^  und  andere  beschrieben.  Hierdurch  wird  die  Zersplitterung 
des  Arsenniederschlages  vermieden  und  der  Spiegel  nimmt  eine 
kompaktere  und  infolgedessen  besser  identitizierbare  Form  an.  Trotz 
dieses  Vorteiles  sind  wir  bis  jetzt  nicht  imstande  gewesen,  die 
absolute  Empfindlichkeitsgrenze  beim  Marshverfahren  zu  erreichen, 
welche  von  Thompson  bei  0.4  mmg  Arsentrioxyd,  von  Lockemann 
und  andere  bei  0.1  mmg  Arsen  gesetzt  wird.  Wir  können  nicht 
annehmen,  dafs  dieses  Mifslingen  der  Unwirksamkeit  des  Zinks  zu- 
zuschreiben ist,  sondern  anderen  bisher  noch  nicht  aufgefundenen 
Gründen.  Sanger  und  Gibson*^  haben  z.  B.  gezeigt,  dafs  die  Natur 
der  Antimonspiegel  von  der  Art  des  benutzten  Glasrohres  abhängig 
ist,  und  sie  vermuten,  dafs  gröfsere  oder  geringere  Oxydation  des 
Antioraonwasserstoffes  durch  zufällige  Gegenwart  von  Luft  stattfinden 


•  loc.  prim.  cit. 
«  1.  c. 

^  Bull.  Soc.  chim.  27  (1902),  1030. 

♦  Chem,  Neics  88  (1903),  228  und  94  (1906),  156.  166. 

*  1.  c. 

«  Prnc.  Ämer.  Acaxl.  42  (1907j,  719;    Journ.    Soc.    Chew.    Ind.  26  (1907), 
585;  Z.  anorg.  Chem,  55,  (1907),  205. 
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kann,  wenn  das  Glas  einen  Katalysator  enthält.  Ist  dieses  richtig, 
so  ist  es  leicht,  eine  geringe  Absorption  des  Arsens  aus  demselben 
Grunde  zu  vermuten,  da  die  gebildeten  Oxyde  von  der  Base  des 
Glases  fixiert  werden.  Dieser  Punkt  wird  bald  in  diesem  Labora- 
torium untersucht  werden. 

Nicht  nur  hat  sich,  soweit  unsere  Versuche  gehen,  die  Gützeit  sehe 
Methode  als  empfindlicher  erwiesen,  als  die  von  Mabsh,  sondern  wir 
denken  auch,  dafs  dies  von  anderen  bestätigt  werden  wird.  Bei  ge- 
wissen Arbeiten,  wo  die  Probe  direkt  geprüft  oder  von  störenden 
Substanzen  schnell  befreit  werden  kann,  mag  die  Gützeit  sehe  Me- 
thode in  der  von  uns  vorgeschlagenen  Form  der  Mabsh  sehen  vor- 
zuziehen sein,  besonders,  wenn  es  sich  um  die  schnelle  Analyse 
einer  grofsen  Anzahl  von  Proben  handelt.  Bei  toxikologischen  oder 
forensischen  Untersuchungen  kann  sie  als  wertvolle  Unterstützung 
des  Maesh sehen  Verfahrens  dienen,  da  die  Ergebnisse  beider  Me- 
thoden vorgelegt  werden  können,  und  einander  qualitativ  oder  quan- 
titativ stützen.  Obwohl  das  Farbband  nicht,  wie  der  Mabsh  sehe 
Spiegel  in  eine  bestimmte  und  leicht  erkennbare  Arsenverbindung 
umwandelbar  ist,  kann  es  doch  leicht  von  den  Verbindungen  unter- 
schieden werden,  die  durch  andere  Substanzen  mit  Quecksilber- 
chlorid hervorgebracht  werden. 

Wir  haben  nicht  die  Anwendung  des  Verfahrens  auf  die  Analyse 
vieler  Produkte  untersucht,  obwohl  wir  es  mit  ISrfolg  auf  die  Be- 
stimmung des  Arsens  in  Tapeten,  im  Urin  und  in  gewissen  Salzen 
angewandt  haben.  Seine  Nützlichkeit  hängt  von  der  Anpassung  an 
die  Bedürfnisse  des  Analytikers  ab,  und  es  kann  modifiziert  werden, 
um  diesen  Bedingungen  nachzukommen.  Bei  der  Prüfung  von  Bier 
z.  B.,  wo  der  Analytiker  die  Probe  ohne  vorherige  Behandlung  in 
das  Keduktionsgefäfs  hineinbringen  mufs,  können  entsprechende  Vor- 
richtungen zum  Zurückhalten  von  SchwefelwasserstoflF,  zur  Verhin- 
derung des  Schäumens  usw.  getroffen  werden.  Wir  sind  jedoch 
durchaus  nicht  sanguinisch  über  den  Erfolg  des  Verfahrens,  wenn 
nicht  die  zu  prüfenden  Lösungen  vor  der  Reduktion  eine  angemessene 
Behandlung  erfahren  haben. 

Während  der  Untersuchung  der  störenden  Einflüsse  von  Schwefel. 
Phosphor  und  Antimon,  wie  oben  beschrieben,  bot  sich  die  Möglichkeit 
zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner  Mengen  dieser  Substanzen  nach 
diesem  Verfahren,  besonders  von  Antimon.  Wir  möchten  auch  bemerken, 
dafs  das  Prinzip,  das  zu  prüfende  Gas  entlang  der  Oberfläche  der 
reagierenden  Substanz   wirken  zu  lassen,   auch  in  anderen  Fällen 
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nützliche  Anwendung  finden  kann,  besonders  bei  der  Bestimmung 
des  Fluors,  und  wir  sind  jetzt  bei  der  Ausarbeitung  eines  Verfahrens 
zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  dieses  Stoffes  nach  dem  angegebenen 
Prinzip  beschäftigt. 


Zum  Schlufs  ist  es  uns  ein  Vergnügen,  unsere  Verpflichtung 
gegen  den  C.  M.  Warren  Fund  of  Harvard  University  anzuerkennen 
für  die  materielle  Beihilfe  bei  der  Herstellung  der  in  dieser  Arbeit 
verwendeten  farbigen  Figuren. 

Cambridge,  Mass.,  U,  S.  Ä.,  Harvard  Umverstty,  August  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  September  1907.^ 


^  Die  Drucklegung  dieser  Arbeit  hat  eich  durch  Schwierigkeiten,  welche 
sich  bei  der  Herstellung  der  farbigen  Tafeln  ergaben,  leider  verzögert 

Redaktion. 


Z.  Anorg.  Cham.    Bd.  68.  11 


# 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  physiicallsche 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

Lxni. 
Über  Silicium-Alumlniumleglerungen. 

Von 

W.  Fbaenkel. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Die   Legierungen   des   Siliciums    und   Aluminiums    sind   schon 
wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen,  schon   aus  dem 
Grunde,  weil  man  das  krystallisierte  Silicium  durch  Umkrystallisieren 
aus  Aluminium  darzustellen  pflegt    Gl.  Winkler  ^  konstatiert,  dafs 
geschmolzenes   Aluminium    eine    grofse   Menge   Silicium    zu    lösen 
vermag,  die  es  beim  Abkühlen  wieder  ausscheidet.     Er  analysierte 
einen   mit   Silicium   gesättigten   Aluminiumregulus   und    fand,   dafs 
„vielleicht    zufällig**    die    Analyse    auf    die    Formel    Al^Sij    führt 
St.  Claibe-Deville*  glaubte  eine  Verbindung  AlgSi  gefunden   zu 
haben;    aber  Vigoüboux'   gibt   an,    dafs  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Aluminium  und  Silicium  auf  die  höchsten  Temperaturen 
sich   keine  Verbindung  bildet,  in   Gegenwart  geringer  Mengen  ge- 
wisser anderer  Metalle  aber  Silicide  des  Aluminiums  und  des  be- 
treflfenden    Metalles    entstehen.*     Obwohl    die    Winkler  sehen    An- 
gaben auch  nach  seiner  eigenen  Auffassung  für  das  Vorhandensein 
einer  Verbindung  nicht  beweisend  sind,  erschien  es  doch  nötig,  die 
Frage   noch   einmal    einer   systematischen  Untersuchung   zu   unter- 
ziehen, was  ich  auf  Anregung  von  Herrn  Professor  Tammann  mittels 
der  Methode  der  „thermischen  Analyse**  auszuführen  versuchte. 

Das  zur  Herstellung  der  Schmelzen  benutzte  Aluminium  enthielt 
der  Analyse  nach  98.74  7^,  AI,  aufserdem  0.25  7^  Fe,  0.42  7^  Si  und 
0.23  7o  Cu. 

^  Joum,  prakt  Chem,  91  (1S64),  198. 

*  Cofnpt.  rend,  42  (1856),  49. 

3  Ann.  Chem.  Phys.  VII,  12  (1897),  161. 

*  Compt  retid.  141  (1905),  951.     Referat:  Chem.  Centrbl.  19061,  321. 
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Das  Silicium  war  von  C.  A.  F.  Eahlbaum  als  ,,SiIiciuin  in 
grofsen  Nadeln**  bezogen.  Die  Analyse  wurde  nach  verschiedenen 
Methoden  durchgeführt:  1.  Das  Präparat  wurde  im  Chlorstrom  ^ 
destilliert,  es  verflüchtigten  sich  98.767^,  1.127o  blieb  als  SiOa  zu- 
rück;  an  kälteren  Stellen  des  Rohres  zeigte  sich  ein  Anflug  von 
weniger  flüchtigen  Chloriden.  2.  Beim  Verbrennen  mit  CuO  im 
Sauerstofi'strom  wurde  0.097^  C  und  0.42  7^  H  gefunden.  3.  Beim 
Behandeln  mit  HF  und  HNO3  verflüchtigten  sich  98.10  7^,  aufser- 
dem  wurde  gefunden  AI  =  1.02  7^,  Fe  ca.  0.3  7^  und  Zn  ca.  0.5  7,,. 
Aus  diesen  Daten  kann  man  den  Gehalt  an  nicht  an  Sauerstoff  ge- 
bundenem Silicium  berechnen.  Von  den  nach  1.  gefundenen  98.76^/^ 
sind  die  für  AI,  Fe,  C,  H  und  Zn  gefundenen  Werte  abzuziehen, 
es  bleibt  96.47o  Si;  von  den  nach  3.  gefundenen  98.107o  sind  die 
Werte  für  SiOj,  H  und  C  abzuziehen,  wobei  für  Si  96.5  7^ 
bleibt.  Die  direkte  Bestimmung  des  Si  als  SiOg  durch  Schmelzen 
mit  Natrium-Ealiumcarbonat  und  etwas  Salpeter  ergab  nach  Abzug  des 
an  Sauerstofi*  von  vornherein  gebundenen  Si  in  bester  Überein- 
stimmung 96.61 7o  Si,  während  zwei  Analysen  durch  Lösen  des 
Präparates  in  wässeriger  Kalilauge  und  Abscheidung  als  SiOg  im 
Mittel  nur  94  7o  Si  ergaben.  Der  sich  hierbei  entwickelnde  Wasser- 
stoff hatte  einen  deutlich  sauren  Geruch.  Dieser  Befund  und  die 
nicht  ganz  unbedeutende  Menge  Wasserstoff,  die  nachgewiesen  wurde, 
scheinen  mir  dafür  zu  sprechen,  dafs  das  Präparat  eine  kleine 
Menge  einer  Siliciumwasserstoffverbindung  enthält.  Zusammenfassend 
ist  das  Resultat  der  Analysen: 


Si 

96.61  7„ 

AI 

1.02  „ 

Fe 

ca.  0.3    „ 

Zn 

„    0.5    „ 

SiO, 

1.12  ., 

C 

0.09  „ 

H 

0.42  ,. 

Die  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind  in  der  Ta- 
belle 1  zusammengestellt  und  in  Fig.  1  graphisch  veranschaulicht. 
Bei    den    Legierungen    bis    zu    60  7o    Si    betrug    die    Beschickung 

*  Diese  Methode  wurde  mir  von  Herrn  Dr.  E.  Wilke-Dörfürt  vor- 
geschlagen, die  Ausführung  dieser  Bestimmung  sowie  der  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  verdanke  ich  Herrn  W.  Benthaüs.  Beiden  Herren  spreche  ich 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 

11* 
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Tabelle  1. 

Prozente 

Temp.  der 

Eatektische 

Beschickung 

Eutekt  Haiteseit 

0 

prim.  Au88ch. 
652     / 

Temp. 

-  y  1 

in  g 

in  Sek. 

1.25    • 

650 

575          ' 

12 

15 

5 

622 

575 

12 

90 

10 

— 

578          , 

12 

250 

20 

684 

576 

12 

250 

AO 

956 

577          ' 

12 

205 

60         1 

1166 

576          ' 

12 

150 

72.8 

1280 

578 

6 

90 

88.3 

1860 

577 

6 

50 

94 

1381 

574 

6 

20 

98.6 

1405 

— 

6 

— 

100 

1412 

— 

— 

— 

12  g,  später  wurden  wegen  der  Kostbarkeit  des  Siliciums  und  der 
hinreichenden  Gröfse  der  thermischen  Effekte  nur  6  g  genommen. 
Die  eutektischen  Haltezeiten  sind  also  nur  zwischen  0  und 
60^0  Si  einerseits  und  72  und  100  7o  Si  andererseits  ver- 
gleichbar. 

Wie  man  sieht,  ergab  sich,  dafs  Aluminium  und  Silicium  keine 
Verbindung  mit  einander  bilden.  Im  flüssigen  Zustande  sind  sie 
unbegrenzt  mischbar,  über  die  Mischbarkeit  im  festen  Zustande  ist 
folgendes  zu  sagen.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Erystallisation 
wird  auf  der  Seite  des  Aluminiums  erst  bei  lOO^^  des  angewandten 
Aluminiums  Null,  bei  1.25P/q  zugesetzten  Siliciums  war  auf  der  Ab- 
kühlungskurve noch  deutlich  ein  Haltepunkt  bei  der  Temperatur 
des  eutektischen  Punktes  zu  beobachten.  Da  aber  das  Aluminium 
ca.  OA^Iq  Si  enthält,  so  könnte  diese  geringe  Menge  als  feste 
Lösung  vorhanden  sein,  was  aber  nicht  sicher  entschieden  werden 
konnte.  Die  Abkühlungskurve  des  angewandten  Aluminiums  zeigte 
bei  einer  Menge  von  20  g  keinen  Haltepunkt  bei  der  eutektischen 
Temperatur;  aber  mikroskopisch  konnte  der  Befund  nicht  kontrolliert 
werden,  da  das  weiche  und  sehr  schlecht  polierbare  Metall  keine 
guten  Schliffbilder  gibt.  Sicher  ist  die  Konzentration  des  gesättigten 
Mischkrystalles  nicht  gröfser  als  YaVo  Silicium.  Ähnlich  liegt  der 
Fall  bei  den  an  Silicium  sehr  reichen  Legierungen.  Bei  einer  Kon- 
zentration von  98.6  7o  Si  war  auf  der  Abkühlungskurve  bei 
575®  kein  Haltepunkt  deutlich  zu  bemerken.  Die  Zeitdauer  der 
eutektischen  Krystallisation  wird  hier  bei  ca,  99®/^^  Si  gleich  Null. 
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Berücksichtigt  man  aber,  dafs  das  Silicium  von  Kahlbaum  ungefähr 
1^0  Aluminium  enthält,  und  dafs  die  Zeitdauer  der  eutektischen 
Krystallisation  bei  99%  des  angewandten  Siliciums  Null  wird,  so 
könnte   man   die  Konzentration   des   gesättigten  Mischkrystalles  zu 


fW 


1300 


nao- 


lißO 


foao 


900- 


/oo%Si 


Fig.  1. 


ca.  2'^/^  Aluminium  annehmen,  doch  ist  es  auch  hier  recht  schwierig, 
diese  Bestimmung  durch  eine  mikroskopische  Untersuchung  zu  be- 
stätigen; denn  kleine  Mengen  von  Aluminium  entziehen  sich  zwischen 
den  grofsen  Krystallen  des  Siliciums  leicht  der  Beobachtung,  des- 
halb mufs  die  Frage,  ob  in  krystallisiertem  Silicium  sich  kleine 
Mengen  von  Aluminium  lösen,  offen  gelassen  werden.     Mit  Sicher- 
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heit  kann  man  nur  behaupten,  dafs  die  Menge  des  Aluminiums,  die 
sieh  lösen  könnte,  nicht  gröfser  als  2^^  ist. 

Bei  den  siliciumreichen  Schmelzen  beobachtete  ich,  wenn  ich 
das  Schmelzrohr  zerschlug,  dafs  auf  dem  Regulus  eine  blanke  weifse 
Metallperle  zu  sitzen  pflegte,  während  die  übrige  Oberfläche  leicht 
oxydiert  war.  Auch  Silicium  allein  zeigt  dieses  Verhalten,  die 
Perle  ist  hier  glänzend  schwarz  und  erscheint  oben  oder  seitlich 
herausgedrückt.  Die  Erscheinung  ist  der  beim  Erstarren  von  Wismut 
beobachteten  auffallend  ähnlich  und  sie  dürfte  ebenso  wie  dort  sich 
daraus  erklären,  dafs  auch  Silicium  unter  Ausdehnung  krystalli- 
siert.  Enthält  die  Schmelze  noch  Aluminium,  so  wird  der  am 
längsten  flüssige  Anteil,  also  das  Eutektikum  auf  diese  Weise  aus 
dem  Regulus  nach  oben  herausgedrückt,  und  zwar  als  blanke  Perle, 
da  es  bei  einer  Temperatur  geschieht,  wo  die  Oxydation  nicht  mehr 
so  heftig  verläuft,  dafs  der  beim  Schmelzen  übergeleitete  Stickstoff- 
strom sie  zu  verhindern  vermag. 

Mit  diesen  Beobachtungen  scheinen  auch  die  früheren  Angaben 
gut  übereinzustimmen,  dafs  amorphes  Silicium,  in  dem  \vir  bekannt- 
lich eine  überkaltete  Schmelze  zu  sehen  haben,  ein  höheres  spe- 
zifisches Gewicht  als  krystallisiertes  zeigt.  Ich  konnte  trotz  einer 
Reihe  von  Messungen  diese  Angaben  vorläufig  nicht  bestätigen,  da 
mir  kein  einwandfrei  ,. amorphes'*  Präparat  zur  Verfügung  stand. 
Aufser  der  Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  müfste  man  dann  auch  noch  die  Ausdehnungskoeffizienten 
krystallisierten  und  amorphen  Siliciums  messen.^  Das  amorphe 
Silicium  müfste  sich  auch  bei  höheren  Temperaturen  entglasen  lassen. 
Ich  hoff'e,  diesen  Fragen  später  noch  einmal  näher  treten  zu  können. 

Zum  Schlufs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor  Tamhann  für 
seine  freundliche  Anregung  und  ständigen  Rat  und  Hilfe  meinen 
herzlichsten  Dank  auszusprechen. 


*  Tammamn,  Krystallißieren  und  Schmelzen,  S.  51. 
Oötttngen,  Institut  für  physikalische  Chemie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  März  1908. 


Über  Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen  VI. 

Von 
W.  Hekz  und  F.  Kuhn. 

lu  fünf  MitteiluDgen^  sind  eine  ganze  Reihe  von  Löslichkeits- 
bestimmangen  angegeben  worden,  die  sich  aaf  solche  Lösungsmittel- 
gemenge beziehen,  welche  als  eine  Komponente  stets  Wasser  ent- 
hielten,  während  die  andere  wechselnd  Aceton,  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  und  Glycerin  war.  Obwohl  die  Schlufsfolgerungen 
stets  nur  auf  die  vorliegenden  Beispiele  beschränkt  blieben,  sind 
doch  mehrere  nicht  uninteressante  Ergebnisse  aufzuzählen  gewesen. 

Es  erschien  von  Bedeutung,  Löslichkeiten  in  Gemengen  von 
Methyl-  und  Äthylalkohol  zu  bestimmen.  Die  beiden  Alkohole 
haben  etwa  das  gleiche  spezifische  Gewicht,  mischen  sich  ohne 
erhebliche  Dichteänderung  und  zeigen  nach  den  ausführlichen  Unter- 
suchungen von  BosE^  und  Jones  ^  ungemein  einfache  thermische 
und  elektrische  Verhältnisse  in  ihren  Gemengen.  Alle  diese  Tat- 
sachen weisen  auf  eine  geringe  gegenseitige  Beeinflussung  der  beiden 
Flüssigkeiten  hin. 

Die  benutzten  beiden  Alkohole  wurden  von  Kahlbaüm  in  den 
reinsten  Präparaten  bezogen.  Zur  völligen  Trocknung  wurden  sie 
noch  mehrere  Male  (über  wasserfreies  Kupfersulfat,  metallisches 
Calcium  und  Calciumoxyd)  destilliert.  Der  Methylalkohol  siedete 
bei  64.2<^  (747.8  mm  Druck),  der  Äthylalkohol  bei  18.0^  (741.2  mm 
Druck). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  als  Lösungsmittel  benutzten 
Methyl-Äthylalkoholgemische  angegeben.    Unter  N  befindet  sich  die 

1  W.  Herz  und  M.  Knoch,  Z.  anorg,  Chem.  41,  315;  45,  262;  46,  193.  — 
W.  Herz  und  G.  Anders,  Z,  anorg.  Chem.  52,  164;  55,  271. 

•  Zeitschr.  phys.  Chefn.  5S,  585. 

*  Zeitschr.  phys.  Cheni.  57,  193.  257. 
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Nummer  des  Lösangsmittelgemenges,  unter  P  der  Prozentgehalt 
Methylalkohol y  unter  Ae:M  die  Molverhältnisse  Äthylalkohol  zu 
Methylalkohol  y  unter  S  die  Dichte  25/4  und  unter  17  die  relative 
innere  Eeibung  bei  25  ^ 


N 

P 

Äe:M 

5 

V 

1 

0 

1  :0 

0.7867 

.    1.22 

2 

4.37 

15:1 

0.7869 

1.17 

3 

10.4 

6:1 

0.7872 

1.10 

4 

41.02 

1:1 

0.7878 

0.881 

5 

80.69 

Vo^l 

0.7877 

0.690 

6 

84.77 

V«:l 

0.7879 

0.676 

7 

91.25 

Vi6:l 

0.7880 

0.655 

8  100  0:1  0.7878  0.628 

Die  spezifischen  Gewichte  der  reinen  Alkohole  und  der  Ge- 
menge fallen  nahezu  zusammen.  Bei  der  grofseu  Neigung  der 
Alkohole,  Wasser  anzuziehen,  ist  auf  die  geringen  Differenzen  iu 
den  Dichten  nicht  viel  zu  geben.  Die  inneren  Reibungen  zeigen 
hier  im  Gegensatz  zu  denen  der  Alkohol -Wassergemenge  kein 
Maximum,  sondern  einen  einfachen  Fall  yom  reinen  Äthylalkohol 
zum  reinen  Methylalkohol,  unsere  Bestimmung  der  Reibung  und 
Dichte  des  Methylalkohols  stimmt  mit  den  &tlheren  Angaben  von 
Hebz  und  Andebb  sehr  gut  überein;  ebenso  die  Bestimmung  der 
inneren  Reibung  beim  Äthylalkohol.  Dagegen  ist  das  spezifische 
Gewicht  des  Äthylalkohols  von  uns  jetzt  etwa  0.1%  höher  als 
früher  gefunden  worden,  was  aber  auf  die  Löslichkeitsbestimmungen 
nachweislich  keinen  Einflufs  gehabt  hat. 

Zum  Aufbewahren  der  Alkohole  diente  eine  VöLLMEBSche^ 
Flasche,  wie  sie  Uerz  und  Andebs^  bereits  erwähnen,  und  wie  sie 
Andebs^  ausführlich  in  seiner  Dissertation   bespricht  und   abbildet. 

Als  zu  lösende  Salze  dienten  uns  zunächst  Quecksilberchlorid, 
-bromid,  -Jodid  und  -Cyanid,  die  wir  in  reinster  Form  von  Kahl- 
baum bezogen.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  erfolgten  in  der 
üblichen  Weise  derart,  dafs  überschüssige  Salzmengen  mit  den  als 
Lösungsmittel  dienenden  Flüssigkeiten  im  Thermostaten  bei  25® 
bis  zur  Sättigung  geschüttelt  wurden.  Nach  dem  Absetzen  des 
Bodenkörpers  wurde  von  der  klaren  Lösung  in  eine  beiderseitig  ver- 
schliefsbare  Pipette   von   bekanntem  Gehalt  aufgesogen  und  durch 

^  DissertatioD,  Halle  1892. 
*  Z.  anorg,  Ckem.  55,  271. 
'  Dissertation,  Breslau  1908,  S.  23  u.  51. 
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Wägung  das  spezifische  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  bestimmt. 
Dann  spülten  wir  den  Inhalt  der  Pipette  in  ein  Becherglas  und 
stellten  den  Gehalt  an  gelöstem  Quecksilbersalz  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Wägung  des  Sulfids  im  Goochtiegel  fest. 
Mit  einer  anderen  Probe  der  klaren  Lösung  wurde  die  Bestimmung 
der  inneren  Reibung  bei  25®  ausgeführt. 

In  den  folgenden  Tabellen  stehen  unter  N  die  Bezeichnung  der 
oben  angegebenen  Lösungsmittel,  unter  L  die  in  10  ccm  Lösung 
vorhandene  Menge  Salz  (zuerst  in  Millimolen  und  dann  in  Klammern 
die  entsprechenden  Grammengen),  unter  S  die  spezifischen  Gewichte 
25/4  der  gesättigten  Lösungen  und  unter  rj  ihre  relativen  inneren 
Reibungen. 


Quecksilberchlorid. 

N 

L 

6' 

n 

l 

13.61  (3.686) 

1.107 

1.68 

2 

14.59(3.943) 

1.130 

1.67 

3 

15.73(4.261) 

1.157 

1.62 

4 

21.55(5.837) 

1.294 

1.61 

5 

22.76  (6.167) 

1.321 

1.32 

6 

21.34(5.782) 

1.288 

1.23 

7 

19.88(5.385) 

1.254 

1.15 

8 

17.95(4.862) 

1.216 

1.04 

Die   bei    1   und  8   angegebenen  Werte   in   reinem  Äthyl-    und 
Methylalkohol  sind   den  früheren  Arbeiten  von  Herz  und  Andebs 
entnommen.     Die  Löslichkeiten   zeigen    zuerst   ein  Anwachsen    und 
dann  ein  Fallen  mit  steigendem  Prozentgehalt  Methylalkohol.    Dieses 
Verhalten  entspricht  den  Löslichkeitserscheinungen,   wie   sie  früher 
bei   Methylalkohol -Wasser-   und    Äthylalkohol- Wassergemengen  be- 
obachtet wurden.     Bei  Gegenwart  von  reinem  Methylalkohol  bildet 
Sublimat  bei  25^  die  Verbindung  HgClj.CHjOH, ^  die  in  den  höchsten 
Methylalkoholgemengen   auch   noch  vorhanden  zu  sein  scheint,    bei 
stärkerem  Vorherrschen   des   Äthylalkohols    aber   mehr   und    mehr 
;surücktritt.     Die  Dichten  erreichen  bei  der  gröfsten  Löslichkeit  ein 
Maximum.     Die  Werte   der   inneren  Reibung    sind    gegen    die    der 
reinen    Lösungsmittel   stets   stark   erhöht.     Zuerst  ändern  sich  die 
Zähigkeiten    der   gesättigten    Lösungen    nur   wenig;    bei    stärkeren 
Methylalkoholgehalten  findet  dann  aber  ein  rasches  Sinken  statt. 


*  Mac  Intosh,  Journ,  phys,  Chem.  1,  298.  Über  noch  andere  Krystall- 
methylalkoholverbindungen  des  Sublimats  berichtet  Dckelsei,  Z.  anorg.  Cßieni. 
35,  327. 
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Nunmehr  gingen  wir  dazu  über,  zu  berechnen,  wie  sich  diese 
gefundenen  Löslichkeiten  zu  denen  yerhalten,  die  sich  unter  der 
Annahme  ergeben,  dafs  die  beiden  im  Lösungsmittelgemisch  vor- 
handenen Alkohole  ohne  gegenseitige  Beeinflussung  entsprechend 
ihrem  Lösungsvermögen  wirken.  Schliefslich  haben  wir  noch  die 
von  Herz  und  Knoch^  früher  angegebene  Konstante  ausgerechnet. 
Diese  für  Aceton -Wassergemenge  zunächst  aufgestellte  Beziehung 
lautete : 

{S  +  A)W       ^      ^ 

s  +  Ä  +  w'-^''''''^ 

wobei  Ä  die  in  100  ccm  Lösung  enthaltene  Grammenge  Substanz, 
Ä  und  W  die  dazu  gehörigen  Grammengen  Aceton  und  Wasser  be- 
deuten. Für  unseren  Fall  mufs  A  den  einen  Alkohol  und  W  den 
anderen  bezeichnen.  Da  der  Methyl-  und  Äthylalkohol  dabei  gleich- 
wertig sind,  so  kommen  die  beiden  Formeln 

(5  +  Ae)M  -.  (S+_Ji)Ae 

S  +  Ae  +  M    ^°  S  +  Ae  +  M 

in  Betracht,  die  auch  beide  berechnet  wurden. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  stehen  unter  N  die  Nummeni 
der  Lösungsmittelgemenge,  unter  L  die  in  10  ccm  Lösung  vorhan- 
denen Millimol  gelöster  Substanz,  unter  lae  die  der  im  Lösungs- 
mittelgemisch  vorhandenen  Äthylalkoholmenge  entsprechende  zu 
lösende  Millimolzahl,  unter  Ivi  die  dem  Methylalkohol  zukommende, 
unter  /  die  Summe  von  lae  und  Im,  unter  L—l  die  Diflferenz  von 
gefundener  und  berechneter  Löslichkeit  und  unter  I  und  II  die  oben 
erwähnten  Konstanten. 


N 

L 

lae 

Im 

/ 

L-/ 

I 

11 

2 

14.59 

13.5 

0.84 

14.84 

+  0.25 

3.3 

24.8 

3 

15.73 

12.1 

1.87 

13.97 

+  1.76 

7.1 

28.4 

4 

21.55 

7.71 

7.16 

14.87 

+  6.68 

22.6 

28.3 

5 

22.76 

2.42 

14.10 

16.52 

+  6.24 

32.4 

ll.b 

6 

21.34 

1.99 

14.85 

16.84 

+  4.50 

32.1 

9.9 

7 

19.88 

1.16 

16.05 

17.21 

+  2.67 

31.3 

6.0 

Aus  den  erheblichen  Differenzen  zwischen  gefundener  und  be- 
rechneter Löslichkeit  L— /  geht  zunächst  hervor,  dafs  die  beiden 
Alkohole  in  den  Lösungsmittelgemengen  nicht  additiv  lösend  gewirkt 

*  Z.  anorg.  Chem,  46,  193.  Diese  Formel  hat  später  mit  befriedigen- 
dem Ergebnis  auch  Cuno,  Ann.  Phys.  [4]  25,  341  benutzt 
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haben.  Da  die  beiden  Alkohole,  wie  anfänglich  angegeben,  nur  eine 
ganz  geringe  gegenseitige  Beeinflussung  ausüben,  so  wird  man  in 
einer  Beziehung  zwischen  dem  Salz  und  den  Alkoholen  nach  der 
Ursache  der  Abweichung  von  der  Additivität  suchen.  Auf  eine 
solche  Beziehung  weisen  auch  die  positiven  Vorzeichen  der  ge- 
fundenen L— /-Werte.  Herz  und  Anders  haben  nämlich  bei  den 
zahlreichen  von  ihnen  in  analoger  Weise  berechneten  Fällen  nur 
zweimal  positive  Vorzeichen  erhalten:  einmal  bei  den  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  in  Methylalkohol -Wassergemengen  mit  höchsten 
Methylalkoholgehalten  und  das  andere  Mal  bei  den  Löslichkeiten 
von  Bernsteinsäure  in  Glycerinwassergemengen.  In  diesen  beiden 
Fällen  sind  Verbindungen  des  gelösten  Stoffes  mit  einer  der  Lösungs- 
mittelkomponenten möglich:  im  ersten  Falle  die  eben  schon  be- 
sprochene Verbindung  HgClg-CHjOH  und  im  zweiten  Falle  Bem- 
steinsäureglycerinester.  Der  Gedanke,  auch  in  dem  jetzt  vorliegenden 
Falle  die  Existenz  einer  Methylalkoholverbindung  des  Sublimats  in 
der  Lösung  als  Grund  für  das  Abweichen  von  der  Additivität  im 
Lösungsvermögen  der  beiden  Alkohole  anzusehen,  erscheint  —  unter 
Berücksichtigung  der  Löslichkeitskurve  —  daher  nicht  unberechtigt 

Das  Maximum  der  Werte  L—l  liegt  bei  dem  Lösungsmittel- 
gemenge 1  Methylalkohol  zu  1  Äthylalkohol. 

Von  den  Eonstanten  zeigt  die  mit  I  bezeichnete  eine  genügende 
Übereinstimmung  in  den  Fällen,  wo  der  Methylalkohol  vorherrscht, 
während  II  für  gröfsere  Athylalkoholkonzentrationen  einigermafsen 
zutrifft 

Wir  lassen  nunmehr  die  für  das  Quecksilberbromid  gefundenen 
und  berechneten  Angaben  folgen. 


Quecksilberbromid. 

N 

L 

S 

V 

1 

6.34  (2.28) 

0.9873 

1.44 

2 

6.43  (2.31) 

0.9932 

1.41 

3 

7.05  (2.54) 

1.009 

1.35 

4 

9.27  (3.33) 

1.080 

1.24 

5 

12.70(4.57) 

1.185 

1.01 

6 

13.00(4.68) 

1.193 

l.Oü 

7 

13.50(4.86) 

1.211 

0.984 

8 

13.96(5.02) 

1.227 

0.949 

Auch  hier  sind  die  den  Lösungen  1  und  8  entsprechenden  Werte 
den  früheren  Arbeiten  von  Herz  und  Andees  entnommen.  Die 
Löslichkeiten     und     spezifischen     Gewichte    steigen     dauernd    mit 
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wachsendem   Methylalkoholgehalt;    die    inneren    Reibungen    sinken 
entsprechend. 


N 

L 

lae 

Im 

/ 

L-l 

I 

II 

2 

6.48 

6.08 

0.66 

6.74 

-0.31 

8.3 

19.4 

8 

7.05 

5.64 

150 

7.14 

-0.09 

7.3 

22.4 

4 

9.27 

3.69 

5.99 

9.68 

-0.41 

22.0 

26.1 

5 

12.70 

1.17 

11.32 

12.49 

+0.21 

29.6 

13.0 

6 

18.00 

0.92 

11.83 

12.75 

+  0.25 

29.8 

10.0 

7 

13.50 

0.58 

12.78 

13.31 

+  0.19 

30.0 

6.0 

Die  Betrachtang  der  Reihe  L-^l  lehrt,  dafs  hier  die  Differenzen 
zwischen  gefundener  und  berechneter  Löslichkeit  sehr  klein  sind  und 
etwa  nur  den  zehnten  Teil  von  den  Differenzen  beim  Chlorid  aus- 
machen. Sie  sind  auch  erheblich  kleiner  als  alle  früher  von  Hbbz 
und  Andebs  für  Quecksilbersalze  berechneten  Werte.  Die  Lösungs- 
mittelgemenge zeigen  hier  also  nahezu  das  Lösungs vermögen,  das 
sich  gemäfs  ihrer  Znsammensetzung  aus  den  beiden  Alkoholen  be- 
rechnen läfst.  Das  Vorzeichen  der  den  drei  letzten  Lösungsmittel- 
gemengen entsprechenden  Differenzen  ist  wieder  positiv.  Man  könnte 
auch  hier  nach  unseren  früheren  Erfahrungen  auf  die  Bildung  einer 
Verbindung  von  Alkohol  und  Bromid  schliefsen ;  wir  stehen  aber  bei 
der  absoluten  und  prozentualen  Kleinheit  der  hier  vorliegenden 
Werte  von  einem  solchen  Schlüsse  zunächst  ab,  zumal  weder  in 
der  Literatur  eine  Erystallalkoholverbindung  des  Quecksilberbromids 
bekannt  ist^  noch  uns  bei  mehrfachen  Versuchen  die  Darstellung 
einer  derartigen  festen  Verbindung  gelang.  Das  Maximum  von  L-/ 
liegt  bei  demselben  Lösungsmittelgemenge  {l  Ae  :  l  M)  wie  beim 
Chlorid. 

Die  Konstante  I  zeigt  eine  annähernde  Übereinstimmung  für  die 
Fälle  mit  höheren  Methylalkoholkonzentrationen  (4  resp.  5  bis  7); 
dagegen  trifft  hier  die  Konstante  II  viel  schlechter  zu  als  beim 
Chlorid  in  den  Lösungen  mit  gröfserem  Äthylalkoholgehalt. 


Quecksilbeijodid. 

y 

L 

S 

.    n 

1 

0.396  (0.180) 

0.8038 

1.23 

o 

0.426(0.193) 

0.8039 

1.18 

3 

0.458  (0.208) 

0.8046 

1.13 

4 

0.511(0.232) 

0.8077 

0.896 

5 

0.637  (0.289) 

0.8131 

0.705 

6 

0.652  (0.296) 

0.8140 

0.702 

7 

0.656(0.298) 

0.8146 

0.654 

8 

0.696(0.316) 

0.8156 

0.645 
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Die  Löslichkeit  des  Jodids  in  absolutem  Äthylalkohol  ist  be- 
reits von  Hebz  uDd  Knoch  angegeben  worden  und  stimmt  mit  den 
jetzt  wieder  gefundenen  Werten  hinreichend  tiberein.  Die  hier  an- 
geführte Löslichkeit  in  Methylalkohol  entspricht  mit  befriedigender 
Genauigkeit  einer  früheren  Bestimmung  von  Beokmann  und  Stock,  ^ 
ist  aber  nicht  unerheblich  gröfser  als  die  Angabe  von  Hebz  und 
Andebs.  Bei  der  yerhältnismäfsig  geringen  Lösungsmenge  könnte 
man  wohl  an  prozentual  bereits  sehr  merklich  ins  Gewicht  fallende 
Versuchsfehler  denken;  doch  erscheint  uns  diese  Erklärung  der  Dif- 
ferenz unwahrscheinlich,  da  sowohl  wir  wie  auch  Hebz  und  Andebs 
ihre  Resultate  mehrfach  kontrollierten.  Eher  wäre  zu  glauben,  dafs 
vielleicht  hier  bei  den  kleinen  Mengen  gelöster  Substanz  der  Ein- 
flufs  der  Komgröfse,  der  bei  verschiedenen  Salzproben  wechseln 
kann,  prozentual  von  Bedeutung  wird.  Wir  haben  bei  den. folgenden 
Berechnungen  unseren  jetzigen  Wert  zugrunde  gelegt,  da  alle  hier 
angegebenen  Löslichkeitsbestimmungen  mit  der  gleichen  Salzmenge 
ausgeführt  worden  sind. 

Die  Löslichkeiten  des  Jodids  steigen  regelmäfsig  mit  wachsen- 
dem Methylalkoholgehalt,  ebenso  die  spezifischen  Gewichte.  Die 
inneren  Reibungen  fallen  in  entsprechender  Weise. 

u\'  L  lae  Im  l  L  —  l 


2 

0.42G 

0.378 

0.031 

0.409 

+  0.017 

3 

0.458 

0.354 

0.073 

0.427 

+  0.031 

4 

0.511 

0.233 

0.286 

0.519 

-0.008 

5 

0.637 

0.076 

0.563 

0.639 

-0.002 

6 

0.652 

0.060 

0.592 

0.652 

±0  000 

7 

0.656 

0.085 

0.637 

0.762 

-0.016 

Auch  hier  sind  die  Diflferenzen  zwischen  berechneter  und  ge- 
fundener Löslichkeit  sehr  gering,  so  dafs  die  beiden  Alkohole  im 
Lösungsmittelgemenge  entsprechend  ihrem  Gehalt  lösend  wirken. 
Von  den  positiven  Vorzeichen  der  Werte  L— /  in  Versuch  2  und  3 
gilt  das  bei  den  analogen  Verhältnissen  des  Bromids  vorhin  Gesagte. 
Die  Konstanten  sind  hier  nicht  ausgerechnet  worden,  da  die  gelösten 
Salzmeugen  sehr  klein  sind,  so  dafs  sie  in  Beziehung  zu  den  grofsen 
Alkoholkonzentrationen  kaum  in  Betracht  kommen,  weshalb  eine  der 
Salzlöslichkeit  entsprechende  Konstanz  nicht  zu  erwarten  ist. 


>  Zeitsehr,  phys.  Chem,  17,  300. 
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Queckflilbercyanid. 

N 

L 

S 

V 

1 

3.25(0.819) 

0.8552 

1.40 

2 

3.58  (0.902) 

0.8618 

1.35 

3 

4.00(1.01) 

0.8707 

1.28 

4 

6.64  (1.67) 

0.9267 

1.14 

5 

11.20(2.82) 

1.024 

1.04 

6 

11.74(2.96) 

1.034 

1.035 

7 

12.25(3.09) 

1.052 

1.04  (!) 

8 

13.60(3.43) 

1.076 

1.03 

Die  unter  1  und  8  stehenden  Werte  sind  den  Arbeiten  von 
Hebz  und  Andebs  entnommen.  Die  Löslicbkeiten  steigen  stetig 
mit  wachsendem  Methylalkoholgehalt,  ebenso  wie  die  Dichten.  Die 
inneren  Reibungen  nehmen  in  derselben  Reihenfolge  —  zuletzt  nur 
gerade  merklich  —  ab. 


N 

L 

lae 

Im 

/ 

L-l 

I 

II 

2 

3.58 

3.10 

0.62 

3.72 

-0.14 

3.23 

10.6 

3 

4.00 

2.90 

1.48 

4.38 

-0.38 

7.2 

14.3 

4 

6.64 

1.89 

5.77 

7.66 

-1.02 

20.7 

23.2 

5 

11.20 

0.60 

11.10 

11.70 

-0.50 

24.8 

12.3 

6 

11.74 

0.47 

11.62 

12.09 

-0.35 

24.7 

10.0 

7 

12.25 

0.27 

12.60 

12.87 

-0.62 

24.1 

6.1 

Auch  hier  sind  die  Differenzen  zwischen  gefundener  und  be- 
rechneter Löslichkeit  wieder  gering  (nur  bei  4  ist  L—l  etwas  gröfserl 
Das  Maximum  der  Diflferenzen  liegt  bei  Lösung  4  wie  beim  Chlorid 
und  Bromid.  Die  Konstante  I  zeigt  befriedigende  Übereinstimmung 
bei  den  letzten  Versuchen  (4  resp.  5  bis  7).  Konstante  II  trifft  da- 
gegen gar  nicht  zu. 

Zusammenfassend  können  wir  sagen,  dafs  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol sich  durch  Mengung  in  ihrem  Lösungsvermögen  nur  Ter- 
hältnismäfsig  wenig  beeinflussen,  sondern  dafs  wesentlich  jedes 
Lösungsmittel  seine  Lösungsfähigkeit  beibehält.  Jedenfalls  siud 
die  Beeinflussungen  geringer  als  in  den  früher  untersuchten  Fällen, 
wo  die  eine  Komponente  Wasser  war.  Beim  Chlorid  ist  diese  Er- 
fahrung nicht  eindeutig  zu  erkennen,  weil  hier  Verbindungen  zwischen 
dem  einen  Lösungsmittel  (Methylalkohol)  und  dem  Salz  nachweislich 
bekannt   sind.     Dafs  in  diesem  Falle   besondere  Verhältnisse   vor- 
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liegen ,  zeigen  auch  *  die  durchgehens  positiven  Vorzeichen  iu  der 
Reihe  der  grofsen  Diflferenzen  L—L 

Eine  der  früher  yon  Hebz  und  Enoch  angegebenen  Konstanten 
analoge  Beziehung  stimmt  auch  hier  innerhalb  gewisser  Grenzen. 

Die  Löslichkeitsversuche  in  Methyl- Äthylalkoholgemengen  werden 
mit  Alkalimetallsalzen  fortgesetzt,  bei  denen  die  Neigung  zur  Kom- 
plexbildung noch  geringer  als  bei  den  Quecksilberverbindungen  ist. 

Breslau,  Chem,  Institut  der  Universität,  28,  Marx  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1908. 


über  die  Genauigkeit  colorimetrischer  Bleibestimmungen. 

Von 
H.   W.    WOUDSTRA. 

Die  äuTserst  geringe  Löslichkeit  des  Schwefelbleis  wird  gewöhn- 
lich benutzt  zur  yölligen  Abscheidung  des  Bleis  aus  den  Lösungen 
seiner  Salze.  Von  allen  schwerlöslichen  Bleisalzen  ist  das  Schwefel- 
blei dasjenige  mit  der  kleinsten  Löslichkeit. 

Bildet  sich  das  Schwefelblei  in  sehr  verdünnten  Bleilösungen, 
so  entsteht  eine  coUoidale  Schwefelbleilösung,  welche  eine  bräunliche 
Farbe  aufweist.  Die  Intensität  dieser  Farbe  ist  von  Anzahl  und 
Gröfse  der  Schwefelbleiteilcheu  abhängig  und  man  benutzt  dieselbe 
zur  colorimetrischen  Bleibestimmung. 

Über  ihre  Genauigkeit  gibt  es  verschiedene  Ansichten. 

KüHN^  verwirft  die  colorimetrische  Methode  als  ungenau  und 
gibt  dem  Diehl-Toff sehen  ^  jodometrischen  Verfahren  den  Vorzog. 
Andere  Forscher  dagegen,  wie  H.  Bischoff,'  Leo  Liebermann,* 
R.  Cables,^  Maubice  Lucas,®  E.  R.  Budden  und  H.  Habdy,'  und 
T.  L.  Teeb^  betrachten  die  colorimetrische  Methode  als  ein  zuver- 
lässiges und  genaues  Verfahren  zur  Bleibestimmung.  —  Ich  will 
die  Verfahren  und  die  Resultate  dieser  Forscher  besprechen  und 
schliefslich  meine  eigenen  Erfahrungen  in  dieser  Sache  mitteilen. 

BiscHOFF®   arbeitet   in    salzsaurer   Lösung:    er   bestimmt  den 

'  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlich eu  Gesundheitsamte  Berliu  28,  p.  390. 

*  Zeitschr,  für  anal  Chetnie  20,  137-217,  277—302. 

*  G.  BiscHOFF,  Zeitschr.  analyt  Chem.  18,  73—75. 

*  Leo  Liebbbmann,  Pkarmac,  Centralhalle  29,  10—11. 

*  P.  Carles,  Joum,  pharm,  et  chimie  [6]  12,  517—520. 

*  Maurice  Lucas,  Vier telj,- Schrift  f,  d,  Chemie  der  Nahrungs-  u,  Oenuf»- 
mittel  11  (1896),  139.     Ref.  Chem,  Zig.  20,  56. 

»  E.  N.  BuDDRN  and  H.  Hardy,  The  Analyst  19,  169. 

8  T.  L.  Teed,  The  Analyst  17,  142—143.    Ref.  Chmn.  Cten^rW.  1892 II,  506. 

»  1.  c. 
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Bleigehalt  im  Trinkwasser  in  folgender  Weise.  Eine  genügend 
grofse  Menge  des  Trinkwassers  wird  zur  Trockne  verdampft,  der 
Bückstand  geglüht,  mit  wenig  Salzsäure  ausgezogen;  die  Lösung 
filtriert,  mit  Ammonia  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Salz- 
säure wieder  angesäuert  In  die  schwach  saure  Lösung  leitet  er 
Schwefelwasserstoffgas  und  ermittelt  durch  Vergleichung  der  Farbe 
mit  derjenigen  einer  in  gleicher  Weise  behandelten  Bleilösung  von 
bekanntem  Bleigehalt  den  Bleigehalt  des  Trinkwassers.  Er  gibt  an, 
dafs  er  in  einem  Versuche  0.0096  mg  Blei  fand,  statt  O.Ol  mg, 
also  einen  Fehler  machte  yon  4^1^.  Aus  diesem  einzigen  Versuch 
läfst  sich  natürlich  nicht  folgern,  dafs  die  colorimetrische  Methode 
unter  allen  Umständen  genaue  Resultate  liefern  wird. 

Leo  Liebebmann^  hat  mehrere  Bestimmungen  gemacht,  deren 
Resultate  ich  in  Tabelle  1  zusammengestellt  habe.  Er  arbeitet  mit 
zwei  genau  gleichen  Bechergläsern,  welche  mit  20  ccm  destilliertem 

Tabelle  1. 


Ber.  Blei- 
acetatmenge 


Gef.  Blei- 
acetatmenge 


Absolute 
Bleimenge 


pro  Liter  in  g  i  pro  Liter  in  g  .ber.  in  mg|  gef.  in  mg 


Absolute  -  Fehler  in  ^U 
Fehler  1  der  absoluten 
in  mg       '      Menge 


0.3720 

0.399 

0.711 

i     0.765 

+0.054 

0.3720 

0.885 

j      0.711 

0.735 

+  0.024 

0.5145 

0.499 

!      0.983 

,     0.953 

-0.030 

0.5145 

0.499 

0.983 

0.953 

-0.030 

0.6270         ' 

0.663 

'      1.197 

1.266 

+  0.069 

0.6270         1 

0.685 

1      1.197 

i     1.308 

+  0.111 

0.0400         i 

1.096 

'      1.986 

1     2.093 

+  0.107 

S>MOO         1 

1.124 

1      1.986 

!     2.147 

+  0.161 

0.3300         ■ 

2.399 

i      4.460 

'     4.582 

+  0.122 

0.3300         ' 

2.419 

i      4.460 

1     4.620 

+  0.166 

+  7.59 
+  3.89 
-3.05 
-3.05 
+  5.79 
+  9.27 
+  5.89 
+  8.11 
+  2.73 
+  3.72 


Wasser  beschickt  wurden;  das  Wasser  wurde  mit  10  ccm  Salzsäure 
(1 : 3)  angesäuert  und  mit  20  ccm  gesättigtem  Schwefelwasserstoff- 
wassers versetzt.  Die  Gläser  wurden  auf  eine  weifse  Unterlage  ge- 
stellt. Er  tröpfelte  dann  unter  gutem  umrühren  3.5  ccm  der  auf 
Blei  zu  prüfenden  Lösung  in  das  eine  der  beiden  Gläser  und  ver- 
setzte den  Inhalt  des  anderen  mit  soviel  Kubikzentimeter  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  von  bekanntem  Gehalt,  dafs  die  Farbe 
in  beiden  Gläsern  die  gleiche  war. 


»  1.  c. 

Z.  anorg.  Chem.   Bd.  68. 
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Cables^  bestimmt  den  Bleigehalt  von  Trinkwasser  ebenfalls 
colorimetrisch  und  sagt: 

,,En  agissant  colorim^triquement  et  avec  une  vitesse  relative,  on 
peut  faire  des  dosages  de  plomb  suffisamment  approch^s  sartont 
en  prenant  ponr  terme  de  comparaison  des  Solutions  d'azotate  de 
plomb  cristallisöe  k  O.Ol  ou  0.001  g  par  Litre." 

Er  bestätigt  diese  Aussage  aber  nicht  durch  experimenteUe 
Daten. 

Maübice  Lüoas^  wendet  die  colorimetrische  Methode  an  zur 
Eontrolle  seiner  elektrolytischen  Bleibestimmungen  in  Bronzearten. 
Er  bestimmt  den  Bleigehalt  in  salpetersäurehaltiger  Lösung^  welche, 
mit  titrierter  Natronlauge  neutralisiert ,  in  das  eine  der  beiden 
Golorimeterröhren  gebracht  wird.  In  das  andere  bringt  er  einige 
Kubikzentimeter  Bleinitratlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  eben- 
soviel einer  Natriumnitratlösung,  als  bei  der  Neutralisation  der  Sal- 
petersäure in  der  auf  Blei  zu  prüfenden  Lösung  Kubikzentimeter 
Natronlauge  nötig  waren.  Die  Natronlauge  und  die  Natriumnitrat- 
lösung waren  äquimolekular.  Das  Bleisalz  wurde  in  beiden  Röhren 
mit  farblosem  Schwefelammonium  in  Schwefelblei  verwandelt.  Ex- 
perimentelle Daten  fand  ich  in  seiner  Arbeit  nicht. 

Die  Arbeiten  von  Büdden  und  Haedy  und  diejenige  von  Tked 
sind  mir  leider  nicht  zugänglich. 

Die  Faktoren,  welche  die  Genauigkeit  der  colorimetrischen 
Bleibestimmung  beeinflussen,  sind  von  den  genannten  Autoren  nicht 
erwähnt  worden.  Es  leuchtet  ein,  dafs,  wenn  die  Farben  in  den 
beiden  Golorimeterröhren  vergleichbar  sein  sollen,  das  Schwefelblei 
sich  in  beiden  Röhren  unter  möglichst  gleichen  Umständen  bilden 
mufs.  Ist  dies  der  Fall,  so  werden  die  Schwefelbleiteilchen  von  der- 
selben GröfsenorduuDg  sein  und  denselben  Einflufs  auf  das  durch- 
gesandte Licht  ausüben. 

Da  das  Schwefelblei  in  dem  Colorimeter  sich  in  kolloidaler 
Lösung  befindet,  werden  gleichzeitig  anwesende  Elektrolyte  den  Sol 
zu  koagulieren  bestrebt  sein,  d.  h.,  die  Schwefelbleiteilchen  zu 
gröfseren  Komplexen  zusammentreiben.  In  beiden  Golorimeterröhren 
müssen  sich  also  dieselben  Elektrolyten  in  derselben  Konzentration 
befinden,  damit  die  Scbwefelbleiteilchen  in  beiden  Röhren  gleich 
grofs  seien.     Man  mufs  also  der  auf  ihren  Bleigehalt  zu  prüfenden 


l.  c. 
l.  c. 
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Lösung  dieselbe  Menge  Natrium*  oder  Ammoniumsulfid  zusetzen  als 
der  Yergleichsflüssigkeit  mit  dem  bekannten  Bleigehalt,  und  sorge 
dafür,  dafs  die  Lösungen  aufser  Bleisalz  keine  anderen  Elektrolyten 
enthalten. 

Die  Lösung  mufs  weiter  ganz  farblos  sein;  ist  dies  nicht  der 
FaU,  so  kann  man  die  Farbe,  falls  sie  von  organischen  Verun- 
reinigungen herrührt,  mittels  Chlor-  oder  Königswasser  verschwinden 
lassen. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  colorimetrischer  Bleibestimmungen 
habe  ich  einige  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  den  Tabellen 
verzeichnet  sind. 


Tabelle  2. 

Nr.  der 

Bleimenge 

Eisenmenge 

Fehler 

Analyse 

Bei 

'.  in  mg 

Gef.  in  mg 

in  mg 

in^/o 

■-- = 

f  "^ 

-  — "  -  — 

.  _    _  _.    _ 

'  —  -^   -~  --^--■— , 

^TT-    _-    _^^=-^.^ 

1 

1.0 

0.82 

0.1                ' 

-18 

2 

0.9 

0.00 

0.2 

+  11.1 

3 

0.8 

0.82 

0.3 

+  2.5 

4 

0.7 

0.77 

0.4 

+  10 

5 

0.6 

0 

0.5 

6 

0.5 

0 

0.6 

7 

0.4 

0.38 

0.7 

-5 

8 

0.3 

0.28 

0.8 

-6.6 

9 

0.2 

0.25 

0.9 

+  25 

10 

0.1 

0.17 

1.0 

+  70 

Die  Zahlen  in  der  ersten  Tabelle  sind  in  folgender  Weise  er- 
halten worden: 

Zehn  Erlenmeyerkochflaschen  von  200  ccm  wurden  mit  125  ccm 
Wasser  beschickt.  Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Mengen  Blei 
wurden  (als  Bleinitratlösung)  hinzugesetzt  und  mit  starker  Salzsäure 
angesäuert  (1 — 3  Tropfen).  Während  einer  Stunde  wurde  Schwefel- 
wasserstoflfgas  eingeleitet.  Am  folgenden  Tage  wurde  das  abge- 
schiedene Schwefelblei  abfiltriert,  ausgewaschen  und  in  einigen 
Tropfen  heifser  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.20)  gelöst.  Die  Lösung 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  2  ccm  ge- 
sättigter Natriumacetatlösung  übergössen.  Die  Lösung  wurde  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  in  das  eine  Colorimeterrohr  gespült  und  mit 
10  ccm  gesättigten  SchwefelwasserstoflFwassers  und  10  ccm  Kalium- 
hydroxydlösung versetzt.  In  das  andere  Colorimeterrohr  wurden 
gleichfalls  2  ccm  gesättigter  Natriumacetatlösung,  10  ccm  Schwefel- 

12* 
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wasserstoffwasser  und  10  ccm  Kaliumbydroxydlösung  gegossen.  Vor- 
her wurde  aus  einer  Bürette  eine  Anzahl  Kubikzentimeter  Blei- 
nitratlösung von  bekanntem  Gehalt  hineingetröpfelt 

Zur  Einstellung  auf  gleiche  Farbe  benutzte  ich  ein  kommuni- 
zierendes Gefäfs,  das  mittels  einem  Kautschukschlauche  an  dem 
Seitenröhrchen  desjenigen  Colorimeterrohres  verbunden  war,  welches 
die  Bleilösung  von  bekanntem  Gehalt  enthielt 

Das  Gefafs  war  mittels  einer  federnden  Klemme  an  einem 
Stativ  verschiebbar.  Auch  konnte  der  Stab  des  Statives  mittels 
einer  Schraube  höher  und  niedriger  gestellt  werden. 

Mittels  dieses  Apparates  konnte  ich  die  Farbe  in  dem  Ver- 
gleichsrohr das  eine  Mal  bis  zur  Gleichheit  mit  der  Farbe  in  dem 
anderen  abnehmen  lassen,  das  andere  Mal  durch  Heben  des  Gefäfses 
bis  zur  Gleichheit  zunehmen  lassen.  Das  Mittel  zwei  solcher  Ein- 
stellungen wurde  zur  Berechnung  des  Bleigehaltes  benutzt.  In 
der  Tabelle  3  sind  auch  zehn  Bestimmungen  verzeichnet,  welche  in 
Gegenwart  von  Eisen  gemacht  worden  sind.  Wenn  die  Menge  Elisen 
das  Zehnfache  der  Bleimenge  betrug,  fand  ich  den  Bleigehalt  70^0 
zu  hoch.  War  Eisen  abwesend,  so  betrug  der  Fehler  40%  für  die- 
selbe Bleimenge. 

Tabelle  3. 


Nr.  der 

Bleimenge 

Fehler 

Analyse 

Gef.  in 

mg        1        Ber 

.  in  mg 

inVo 

11 

0.92 

1.0 

-8 

12 

0.87 

0.9 

-3.3 

13 

0.76 

0.8 

-5 

14 

0.74 

0.7 

+  5.7 

15 

0.65 

0.6 

+  8.3 

16 

0.56 

0.5 

+  12 

17 

0.48 

0.4 

+  20 

18 

0.295 

0.3 

-1.66 

19 

0.180 

0.2 

-5 

20 

0.14 

0.1 

+  40 

Tabelle  4  enthält  eine  Reihe  Bleibestimmungen,  welche  an  sehr 
verdünnten  Bleilösungen  gemacht  worden  sind. 

Ich  versetzte  5  Liter  destillierten  Wassers  mit  25 — 50  ccm 
einer  Bleinitratlösung,  welche  pro  Kubikzentimeter  O.Ol  mg  Blei 
enthielt,  und  bestimmte  diese  Bleimengen  colorimetrisch.  Um  das 
zeitraubende  Eindampfen  zu  umgehen,  habe  ich  das  neuerdings  vob 
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Tabelle  4. 


Volamen     :     Gefundene  Bleimenge 


der  Lösung  | 
in  Liter      i 


Total 
in  mg 


pro  Liter 
in  mg 


0.45 
0.53 
0.53 
0.56 
0.38 
0.53 
0.29* 
0.54 
±0.05* 
0.00* 
0.19 


0.09 

0.106 

0.106 

0.112 

0.076 

0.106 

0.058 

0.108 

O.Ol 

0.00 

0.04 


Berechnete  Bleimenge 
Total  pro  Liter 

in  mg  in  mg 


0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.25 
0.50 
0.00 
0.00 
0.25 


0.10 
0.10 
0.10 
0.10 
0.10 
0.10 
0.05 
O.Ol 
0.00 
0.00 
0.05 


Fehler 


-10 
+  6 
+  6 

+  12 

-24 
+  6 

+  16 
+  8 


-24 


Kühn  ausgearbeitete  Verfahren  benutzt,  welches  die  Abscheidung 
kleiner  Bleimengen  als  Bleisulfide  aus  grofsen  Wasservolumen  be- 
zweckt Ich  habe  aber  das  Verfahren  etwas  abgeändert.  Zu  der 
bleihaltigen  Flüssigkeit  setzte  ich  etwa  10  g  Bariumchlorid  und  rührte 
mittels  Rührer  und  Turbine  bis  zur  völligen  Lösung  des  Salzes. 
Kühn  wendet  Natriumnitrat  an  und  setzt  100  g  dieses  Salzes  auf 
5  Liter  Lösung  zu.  Diese  Zugabe  bezweckt  eine  rasche  Koagulation 
des  Bleisulfids  herbeizuführen.  Das  Chlorbarium  wirkt  aber  viel 
stärker  koagulierend  als  das  Natriumnitrat:  der  Bleisulfidsol  näm- 
lich ist  wie  alle  Sulfidsolen  elektronegativ  ^  und  das  zweiwertige 
Bariumion  koaguliert  diese  Sole  etwa  100  mal  stärker  als  das  ein- 
wertige Natriumion.  Das  Blei  wurde  jetzt  als  Bleisulfid  nieder- 
geschlagen durch  Zusatz  einer  Lösung  von  8  g  Schwefelnatrium  in 
500  ccm  Wasser,  welche  mit  25  com  Eisessig  versetzt  war.  Bei 
späteren  Bestimmungen  habe  ich  die  Essigsäure  durch  Salzsäure 
ersetzt  (50  ccm  von  38  7o)- 

Um  das  Bleisulfid  in  filtrierbaren  Zustand  zu  bringen,  wendet 
Kühn  feinverteilten  Asbest  an.  Etwa  3  g  dieser  Substanz  werden 
in  Wasser  aufgeschüttelt  und  der  bleisulfidenthaltenden  Flüssigkeit 
zugesetzt  Durch  darauffolgendes  Schütteln  (etwa  eine  Stunde  lang 
mit  regelmäfsigen  Ruhepausen)  schlägt  Kühn  das  Schwefelblei  auf 
die  Asbestfasern  nieder.  Dies  gelingt  ausgezeichnet.  Man  kann 
das  Schütteln   aber   bequemer   durch   energisches  Rühren  ersetzen. 

»  ÖPRiNO,  BulL  d,  VAcad,  Royal,  d.  Belgique  1900,  p.  483. 
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Innerhalb  einer  halben  Stunde  ist  das  Schwefelblei  filtrierbar  ge- 
worden. Das  Filtrieren  geschieht  an  der  Wasserluftpumpe  auf  einer 
fest  angedrückten  Asbestschicht,  welche  auf  einem  Siebplättchen 
fest  angesaugt  worden  ist.  Sehr  bequem  ist  es,  die  grofse  Fltissig- 
keitsmenge  mittels  eines  Saughebers  auf  das  Asbestfilter  zu  bringen; 
die  leere  Flasche  kann  in  ein  Becherglas  ausgespült  werden.  Das 
Filtrieren  nimmt  eine  Stunde,  bisweilen  '/^  Stunde  in  Anspruch. 

Das  auf  den  Asbestfilter  gesammelte  Schwefelblei  wird  ausge- 
waschen und  mit  2  ccm  starke  Salzsäure  (38  7o)  während  5  Minuten 
heifs  digeriert,  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Lösung 
des  Bleichlorids  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit 
2  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet,  in  Wasser  gelöst  und  in  die  Lösung 
(125  ccm)  Schwefelwasserstoffgas  geleitet. 

Am  folgenden  Tage  wird  das  abgeschiedene  Schwefelblei  ab- 
filtriert, ausgewaschen  und  in  heifser,  starker  Salzsäure  gelöst.  Die 
Lösung  wird  wieder  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
etwas  Königswasser  befeuchtet,  wieder  zur  Trockne  gebracht  und 
schliefslich  in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  wird  in  den  Colorimeter 
gebracht 

Bei  sehr  kleinen  Bleimengen  tritt  der  Eisengehalt  des  Asbests 
als  belästigende  Fehlerquelle  auf  und  verursacht  viel  zu  hohe 
Resultate.  Die  Essigsäure  scheint  aus  dem  Asbest  Eisen  aufzulöseu 
und  dieses  schlägt  mit  dem  Schwefelblei  als  Eisensulfid  nieder. 
Ich  habe  darum  Salzsäure  statt  Essigsäure  angewandt  und  erhielt 
damit  bessere  Resultate.  Auch  erhöhte  ich  den  Salzsäuregehalt 
der  Lösung  des  Bleichlorids,  welche  zur  Trennung  vom  Eisen  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  wird.  Das  auf  dem  Asbestfilter  ab- 
gesaugte Bleisulfid  wurde  mit  1 — 2  ccm  heifser,  starker  Salzsäure 
in  Lösung  gebracht  und  in  diese  Lösung  unmittelbar  Schwefel- 
wasserstoff geleitet  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind 
in  der  Tabelle  mit  einem  Sternchen  angedeutet. 

Wie  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  lassen  sich  Mengen  von 
0.05  mg  Blei  pro  Liter  noch  mit  ziemlicher  Genauigkeit  bestimmen. 
Die  Dauer  einer  Bleibestimmung  in  Trinkwasser  ist,  wenn  man 
etwa  5  Liter  zur  Verfügung  hat,  etwa  24  Stunden. 

Das  jodometrische  Verfahren,  welches  Kühn  ^  ausgearbeitet  hat, 
ist  für  solche  kleine  Bleimengen  nicht  geeignet.  Auch  sind  die 
Fehler   des  jodometrischen  Verfahrens   schon   gröfser   wie   die  des 
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kolorimetrischen,  wenn  es  gilt,  Bleimengen  von  1  mg  zu  bestimmen. 
Dies  ist  ersichtlich  aus  Tabelle  5,  wo  einige  Zahlen  nebeneinander 
gestellt  sind. 

Tabelle  5. 


Volumetrisches  Verfahren 
Menge  des  zu  bestim- 1         Fehler 


menden  Bleis  in  mg 


1  Colorimetrisches  Verfahren 

'  Menge  des  zu  bestim-  1        Fehler 
.    menden  Bleis  in  mg  I  in  ^/q 


1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.2 


I 


-1 
-31 
-19 
-18.3 


1.0 
1.0 
0.9 
0.9 


I 


-18 

-8 
+  11.1 

-3.8 


Zaltbommel,  Laboratorium  der  höheren  Bürgersehule,  19.  Marx  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  April  1908. 


Über  Sulfatochromchlorid. 

Von 
E.  F.  Weinland  und  Th.  Schumann. 

Man   kannte   bis  jetzt   ein   grünes  Chlorochromsulfat  der 
Formel 

Cl 


Kh,o]so*  +  ^^*o- 


In  seiner  wässerigen  Lösung  fungiert  der  Schwefelsäurerest  als 
Ion,  während  das  Chlor  nicht  dissoziiert  ist^  es  wird  in  salpeter- 
saurer Lösung  durch  Silbernitrat  nicht  gefällt.  Das  Salz  wurde 
zuerst  dargestellt  von  Reoouba^  durch  Erhitzen  von  violettem 
Chromisulfat  mit  rauchender  Salzsäure.  Später  erhielten  es  Wsik- 
LAND,  Keebs*  und  Schumann^  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  grünes  Chromchloridhydrat  [CrCl,(4H,0)]Cl  +  2H2O. 

Wir  haben  nun  versucht,  das  diesem  Salz  isomere  Sulfate- 
chromchlorid  darzustellen,  es  mufste  die  Schwefelsäure  im  Kation 
enthalten  und  das  Chlor  in  wässeriger  Lösung  als  Ion.  Dies  ist 
uns  auf  folgendem  Wege  gelungen. 

Recoüba^  hat  gezeigt^  dafs  man  durch  Erhitzen  von  violettem 
Chromisulfat,  Cr2(S04)3.17H20,  in  dessen  wässeriger  Lösung  die 
Schwefelsäurereste  dissoziiert  sind,  auf  80 — 100^  ein  grünes  Sulfat 
erhält,  in  dessen  wässeriger^  Lösung  die  Schwefelsäure  nicht  ionisiert 
ist.  Wir  erhitzten  das  violette  Sulfat  bei  allmählich  gesteigerter 
Temperatur  solange  auf  etwa  80^,  bis  es  gleichmäfsig  grün  geworden 
war  und  noch  etwa  13.5  Mole  Wasser  enthielt;  aus  20  g  violettem 
Sulfat  waren  z.  B.  16  g  grünes  Sulfat  erhalten  worden.  Von  diesem 
grünen  Salze  stellten  wir  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  her 
und  liefsen    diese   etwa   3  Stunden   stehen.    In  wässeriger  Lösmig 


»  BuU.  Soc.  Chim.  27  (1902),  1156. 

Z.  anorg.  Chem,  48  (1906),  251. 
»  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  40  (1907),  3091. 
*  Ann.  Chim.  Phya.  [7]  4  (1895),  494. 
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erleidet  das  grüne  Sulfat  allmählich  eine  Änderung  in  dem  Sinne, 
dafs  Schwefelsäurereste  als  Ionen  fungieren;  nach  der  Webneb  sehen 
Auffassung  geschieht  dies  in  der  Art,  dafs  sie  aus  der  Koordinations- 
sphäre auswandern,  wohei  Wasser  an  ihre  Stelle  tritt: 

[Cr,(SO,),]  +  H,0  =  [Cr,(SO,),H,0]SO,. 

Leitet  man  in  diese  Lösung  unter  starker  Abkühlung  Salzsäure- 
gas bis  zur  Sättigung  ein,  so  scheidet  sich  das  gesuchte  Sulfato- 
chlorid  in  Form  eines  feinen  Krystallpulvers  aus. 

Läfst  man  die  Lösung  vor  dem  Einleiten  des  Salzsäuregases 
länger  als  die  angegebene  Zeit  stehen,  so  erhält  man,  wie  zu  er- 
warten, schwefelsäureärmere  und  chlorreichere  Sulfatochloride;  von 
diesen  vermochten  wir  ein  einheitliches  nicht  zu  isolieren.  Wir  be- 
freiten das  Salz  durch  Aufstreichen  auf  Ton  von  der  Mutterlauge. 
Es  bildet  ein  schmutziggrünes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  er- 
scheint es  in  der  Form  von  sehr  kleinen,  würfelähnlichen  Krystallen. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Cr(S0jC1.5H,0. 

Analyse. 

1.  0.3340  g  Salz  verbrauchten  zar  Chrombestimmung  ^  70.5  ccm  Vto  Q* 
Thiosulfatlösung.  —  0.3958  g  Substanz:  0.2094  g  AgCl.  —  0.2650  g  Substanz: 
0.2108  g  BaSO^. 

2.  0.1936  g  Salz  verbrauchten  42.3  ccm  V,,  n.  Thiosulfatlösung.  — 
0.2607  g  Subst.:  0.1406  g  AgCl.  —  0.2581  g  Subst:  0.2141  g  BaSO^ 

8.  0.1845  g  Salz  verbrauchten  39.2  ccm  Vio  n-  Thiosulfatlösung.  — 
0.2234  g  Subst:  0.1167  g  AgCl.  —  0.2770  g  Subst.:  0.2235  g  BaSO*. 

Cr(S04)C1.5H,0. 
Ber.:    Cr  19.04  Cl  12.95  SO4  35.01 

Gef.:    Cr  18.34     18.96     18.43       Cl  13.08     13.34     12.92       SO4  32.7     34.1     33.3 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Aus 
der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  wird  durch  Silbernitrat 
sogleich  das  gesammte  ühlor  niedergeschlagen.  Die  Fällbarkeit  des 
Chlors  ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 

Chlorföllung  im  Sulfatochromchlorid  durch  für  1.5  Atome  Chlor  berechnetes 
Silbemitrat  in  salpetersäurehaltiger  Lösung;  Gesamtflüssigkeit  40  ccm;  Tempe- 
ratur 0^;  Fällung  sofort  auf  einem  Goochtiegel  abfiltriert. 


Gesamt-  •  Gesamt- 
chlor   I    chlor 


rn  cn       Mol  NO.H            Sofort          ,  aus  dem  Filtrat 

(5hÄi!        *'^^        I        i««"lt_  abgeBchieden_ 

i       1  Mol      1   ^  Cl         Cl      ,  AgCl     I       Cl       i  gf-     ,     ^f  • 

g        !       Salz       ,      %      .     ./.     I  %        I       ./„       !  %      I      % 

0.1976    I          20          I  0.1009  ,  12.62  —        I        —  12.62     ,    12.95 
»  Z.  CMorg.  Chem.  4»  (1906),  156. 
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Man  sieht  hieraus,  dafs  bei  Gegenwart  von  20  Mol  Salpeter- 
säure das  gesamte  Chlor  durch  Silbernitrat  sofort  gefallt  wird. 

Das  Verhalten  der  Schwefelsäurereste  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle. 

Tabelle. 

Schwefelsäurefölluogen  im  Sulfatoebromchlorid  darch  für  1.5  Schwefiel- 
säurereste  berechnetes  Bariumchlorid  in  neutraler  Lösung;  verschiedene  Kon- 
zentration; Gesamtflüssigkeit  40  ccm;  Temperatur  0®;  Fällungen  sofort  auf  mit 
Filtrierpapier*  gestopften  Goochtiegeln  abgesaugt. 


[CrSO^. 
(5H,0)]C1 

g 

!   Konzentration  der 
Lösung  an 

.SalzinVojSO^m'/o 

im  Filtrat 
;           gefunden 

BaSO^g      SO^Vo 

0.6643          31.8 
0.3134          31.9 
0.1640    :      38.8 
0.0978          33.5 

Bemerkungen 

0.8584 
0.4040 
0.1996 
0.1200 

2.14            0.751 
1.01            0.854 
0.5        :      0.175 
0.3        1      0.105 

sofortige  Trübung 

»              »» 
blieb  ca.  1  Minute  klar 
blieb  längere  Zeit  kl« 

Für  [CrS0,(5H,0)]Cl  berechnet:   35.0%  SO^. 

Wie  man  sieht,  wird  in  0.3 — 0.5^1  Qiger  Lösung  durch  Barium- 
chlorid  sogleich  kein  Bariumsulfat  gefÜlt.  In  1 — 27oiger  Lösung 
tritt  sofort  eine  Trübung  auf  und  es  werden  bis  zum  Abfiltrieren 
etwa  2^Iq  der  Schwefelsäure  gefällt. 

Zum  Vergleich  haben  wir  unter  ähnlichen  Konzentrationen  das 
Verhalten  der  Schwefelsäure  im  Rbcouba  sehen  Ghlorosulfat  unter- 
sucht.    Die  folgende  Tabelle  gibt  darüber  Aufschlufs. 

Tabelle. 

Schwefelsäurefällungen  im  Recoura  sehen  Chlorochromsulfiat  durch  für 
1.5  Schwefelsäurereste  berechnetes  Barium chlorid  in  neutraler  Losung;  ve^ 
schiedene  Konzentration;  Gesamtflüssigkeit  40  ccm;  Temperatur  0^;  Fällangeo 
sofort  auf  mit  Filtrierpapier  gestopften  Goochtiegeln  abgesaugt 


[CrCl(5  HjO)^SO  .SUjO    Konzentr.  der  Lösunc:  von   i        im  Filtrat  gefunden 
in  g  I    Salz  in  ^/^         SO^  in  7o       BaSO*  in  g  |    SO^  in  •/o 

'  ""-^  ^''^  0.0472  1.77 

0.0184  1.57 

0.0070  1.55 

0.0013  0.52 

Berechnet  für  [CrCl(5  H,0)1S04  +  3H,0:  29.31  «/o  SO4. 

^  Um  in  der  Kälte  gefälltes,  sehr  feines  Bariumsulfat  sofort  abfiltrieiCD 
zu  können,  mufs  man  Goochtiegel  benutzen,  welche  mit  aufgeweichtem  Filtrier 


1.0944 

2.75 

0.80 

0.4826 

1.20 

0.35 

0.1855 

0.46 

0.13 

0.1032 

0.25 

0.075 
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Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dafs  in  keinem  Falle  mehr  als 
^Q  der  Schwefelsäure  ins  Filtrat  gehen. 

Die  folgenden  Tabellen  zeigen  das  Verhalten  der  Schwefelsäure- 
;te  der  beiden  Salze  gegen  Bariumchlorid  in  mit  Salzsäure  an- 
iäuerter  Lösung. 

Tabelle  1. 

Schwefelsäurefällung  im  Sulfatochromchlori'd  durch  fiir  1.5  Schwefel- 
rereste  berechnetes  Bariumchlorid  bei  Gegenwart  von  10  Mol  HCl;  Gesamt- 
»igkeit  40  ccm;  Temperatur  0^;  Fällung  sofort  auf  einem  mit  Filtrierpapier 
itopfteu  Goochtiegel  abfiltriert 


>S04.(5H,0)^C1        Konzentr.  der  Lösung  an    ;        im  Filtrat  gefunden 


g  I     Salz  in  «/o      !    SO4  in  %    I    BaSO^  in  g    j    SO4  in  <>/o 


0.5652  I  1.413  I         0.496        |         0.4683  |        34.09 

Berechnet  für  [CrS04(5  H,0)]C1 :  35.0  «/o  SO4. 

Tabelle  2.i 

Schwefelsäurefällung    im    Becouka  sehen     Chlorochromsulfat    durch    für 
Schwefelsäurereste  berechnetes  ßariumchlorid  bei  Gegenwart  von  10  Mol 
)1;    Gesamtflüssigkeit   40  ccm;    Temperatur  0®;    Fällung   sofort   auf  einem 
;  Filtrierpapier  gestopften  Goochtiegel  abfiltriert. 


>C1(5  H,0)1S0  .    '    Konzentr.  der  Liösung  an  im  Filtrat  gefunden 

3H,0  in  g         I     Salz  in  \     ]    SO4  in  »/o        BaSO^  in  gT  SÖ4  in~Vo 

0.5100  I  1.275  !        0.374         |         0.0158  I         1.27 

Berechnet  für  [CrCl  (5  HjOJSO*  +  3H,0  :  29.31  »/^  SO4. 

Auch  aus  diesen  Tabellen  geht  hervor,  dafs  die  Schwefelsäure 
dem  neuen  Salze  zum  Kation  gehört,  im  Gegensatz  zur  Schwefel- 
iire  im  Regoura  sehen  Salz. 

Aus  dem  angegebenen  Verhalten  des  Chlors  und  des  Schwefel- 
pier zu  */4  an  der  Saugpumpe  gefüllt  sind.  Das  aufgeweichte  Filtrierpapier 
reitet  man,  indem  man  Filtrierpapier  mit  heifsem  Wasser  solange  schüttelt, 
<  es  sich  in  einen  dicken,  feinen  Brei  verwandelt  hat 

*  Die  Zahlen  dieser  Tabelle  weichen  von  den  früher  von  Weinland  und 
lEBS,  Z.  anorg,  Chem,  48  (1906),  257,  beim  Recoüba  sehen  Salz  gefundeneu 
it  ab  und  die  damals  erhaltenen  Werte  sind  durch  die  jetzigen  richtig  ge- 
llt. Der  Grund  für  die  Abweichungen  der  früheren  Zahlen  wird  wohl  in 
lem  Irrtum  bezüglich  der  Konzentration  der  Säure  (NOsH)  bei  den  früheren 
rsuchen  gesucht  werden  müssen. 


I 
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Säurerestes  des  neuen  Salzes  in  wässeriger  Lösung  geht  hervor,  dafs 
es  als  Sulfatopentaquochromchlorid  anzusehen  ist: 


Cr   SÖ4 


Cl. 


Wir  möchten  hei  diesen  Aquosalzen  noch  auf  einen  Unter- 
schied hinweisen  zwischen  Chlor  und  Schwefelsäurerest,  welchen 
diese,  wenn  sie  zur  Koordinationssphäre  gehören,  in  wässeriger 
Lösung  zeigen.  Während  in  wässeriger  Lösung  derartiges  Chlor 
durch  Silbemitrat  stets  in  kleinerem  oder  gröfserem  Grade  gefäUt 
wird  und  man  nur  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure^  keine  Ab- 
scheidung von  Chlorsilber  bekommt,  wird  zum  Kation  gehörende 
Schwefelsäure  auch  in  wässeriger,  nicht  zu  konzentrierter  Lösung 
durch  Chlorbarium  nicht  sogleich  gefällt.  Erhitzt  man  eine  solche 
Lösung,  so  tritt  je  nach  der  Konzentration  vor  oder  nach  dem 
Sieden  plötzlich  eine  sehr  kräftige  Fällung  ein. 

Wir  haben  schliefslich  noch  eine  Molekulargewichts- 
bestimmung des  Sulfatochromchlorids  auf  kryoskopischem  Wege  in 
wässeriger  Lösung  ausgeführt  Hiemach  ist  das  Salz  in  wässeriger 
Lösung  in  zwei  Ionen  gespalten  in  Übereinstimmung  mit  seinem 
chemischen  Verhalten. 

0.8091  g  Substanz  bewirkten,  in  14.5308  g  Wasser  gelöst,  eine  Gefrier 
ponktserniedrigung  von  0.778 ^  Hiemacb  Molekulargewicht:  132.4.  Berechnet 
für  VtCrSO^Cl.öHjO :  136.8. 

Man  kennt  jetzt  im  ganzen  vier  isomere  Chromaquosalze  der 
Formel  CrClSO^.S— 8H3O.  Sie  seien  hier  in  Webnbr scher  Nomen- 
klatur zusammengestellt: 

L    Chloropentaquochromsulfat,^    K'^öH  O^^*  "^  3H,0. 
n.    Das    in    dieser    Arbeit    beschriebene    Sulfatopentaquo- 
chromchlorid,   Crp-rii^  Cl. 

*  r  i^o 

m.   Hexaquochromsulfatchlorid,3    Cr  6H,0  ^^*  +  2H,0. 

^  oder  anderen  starken  Säuren,  siehe  Weinland  und  Roch,  Z,  anarg.  Oh^* 
89  (1904),  296. 

*  Recouäa,  BuU.  Soc.  Chim,  27  (1902),  1156.  —  Weinland  und  Kbbbs, 
Z.  anorg,  Chem.  48  (1906),  251;  49  (1906),  160.  —  Weinland  und  Schuiukx. 
Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  40  (1907),  3091.  —  N.  Bjebbum,  Ber.  deutsch,  ehem. 
Oes.  39  (1906),  1597. 

'  Weinland  und  Krebs,  Z.  anarg.  Chem.  48  (1906),  251;  49  (1906),  160. 
—  N.  Bjebbum,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  39  (1906),  1597. 
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IV.   Dichloro-tetraquochrom-hexaquochromsnlfat,^ 
(S0,),[Cr6H,0]  +  2H,0. 


[^"•42:0 


Anhang. 

N.  Bjebbüm^  hat  aus  einer  gekochten  Lösung  des  grünen  Di- 
chlorochromichlorid8,[CrClj(4HjO)]Cl  +  2H20,  nachdem  er  durch 
Einleiten  von  Salzsäure  zunächst  etwas  violettes  Hexaquochromi- 
chlorid,  [Cr6H20]Cl3,  in  geringer  Menge  gefallt  hatte,  durch  Zusatz 
von  viel  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Äther  einen  hellgrünen 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  nach  der  Analyse  und  in  Beziehung 
auf  die  Fällbarkeit  des  darin  enthaltenen  Chlors  durch  Silbernitrat 
als  Monochlorochromchlorid,  [CrC^SH^OflCI,  +  H,0,  erwiefe. 
Er  beschreibt  das  Salz  als  hellgrünes,  feines  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  kleinen,  gekanteten,  deutlich  krystallinischen 
Körnern  bestehend  erscheint. 

Wir  haben  durch  nicht  zu  langes  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  gesättigte  und  stark  abgekühlte  Lösung  des  grünen  Chloro- 
pentaquochromsulfats^  ein  feinnadliges  Salz  erhalten,  dem 
der  Atialyse  nach  die  Zusammensetzung  CrCl^.ßH^O  zukommt 

0.3556  g  Salz  verbrauchten  zur  Chrombestimmung  87.7  com  Vio  Q*  Thio- 
sulfatlösung.  —  0.1537  g  Substanz:  0.2475  g  AgCl. 

CrCl9.6H,0. 
Ber.:     Cr     19.54  Cl     39.90 

Gef.:     Cr     18.43  Cl     39.82 

Seine  Farbe  war  schmutzig  blaugrün,  es  zeigte  nicht  die  grüne 
Farbe  des  Dichlorochlorids.     Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.     In 

Tabelle. 
Chlorfällungen  im  Monochlorochromchlorid  durch  für  4  Atome  Chlor  be- 
rechnetes Silbemitrat  bei  Qegenwart  von  20  Mol  Salpetersäure;  Gesamtflüssig- 
keit 40  com;  Temperatur  0^;  Fällungen  sofort  auf  Goochtiegeln  abfiltriert. 


CrCVell.O 
in  g 


sofort  gefällt  aus  d.  Filtrat  ausgeschied.    Gesamtchlor 

ÄgCi  in  g   '  Cl  in  <>/o      AgCT  in  g   !     ci  in  ^U  i«  % 


0.1259                0.1524  30.41             0.0429  .8.6  39.01 

0.1846                0.2188  29.30            0.0739  9.86  39.16 

0.1382                0.1579       '  28.25  ,       0.0687  11.88  89.63 

Berechnet  für  2  Atome  Chlor:  26.6%  Cl. 

*  Werner  und  Hubeb,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  39  (1906),  329. 
«  Zeitsehr.  phys.  Chetn.  59  (1907),  596. 

*  s.  oben  S.  180. 
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salpetersaurer  Lösung  werden  aus  ihm  durch  Silbemitrat  etwas 
mehr  als  ^/^  des  Chlors  gefällt. 

Versetzt  man  die  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Salzes 
mit  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  sofort  grünes  Chlorochrom- 
Sulfat  aus. 

Hiemach  glauben  wir,  dafs  in  diesem  Salz  gleichfalls  Mono- 
chlorochromchlorid  vorliegt,  und  dafs  man  diese  Verbindung 
unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen  in  nadelformiger 
Krystallform  erhält. 

Tübingeriy  Chem.  Laboratorium  der  üniversiiätj  April  1908, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  81.  März  1908. 


Über  die  Elektroreduktion  des  Hydroxylamins. 

Von 
V.  RoTHMüND  und  0.  Flaschner- 

lu  einer  zu  Anfang  dieses  Jahres  in  der  Z.  anorg.  Ghem.  erschie- 
enen  Äi'beit  über  die  elektrolytische  Reduktion  des  Hydroxylamins 
,n  Kupferkathoden  haben  die  Herren  J.  Tafel  und  H.  Hahl  sich  zu 
inigen  Bemerkungen  gegen  die  dasselbe  Thema  berührende  Arbeit 
on  0.  Flaschneb^  veranlafst  gesehen,  auf  die  uns  einige  Worte 
ur  Erwiderung  gestattet  sein  mögen. 

Zunächst  haben  die  Herren  Tapel  und  Hahl  den  Zweck  der 
[enannten  Arbeit  vollkommen  verkannt.  Es  handelte  sich  nicht  um 
line  Nachprüfung  der  von  Tapel  über  den  Weg  der  Reduktion  der 
Jalpetersäure  an  Kupferkathoden  aufgestellten  Hypothese,  sondern 
[arum,  in  einem  Falle,  bei  dem  die  chemische  Seite  im  wesent- 
ichen  klargestellt  schien,  den  Einäufs  des  Kathodenmateriales  und 
[er  Spannung  näher  zu  untersuchen. 

Nur  aus  diesem  Mifsverständnis  über  das  Ziel  der  Arbeit  von 
).  Flaschner  ist  wohl  auch  die  Aufserung  der  Verfasser  zu  er- 
:lären,  dafs  die  Versuche  „keine  neuen  Gesichtspunkte  zur  Be- 
irteilung  der  Frage"  geliefert  hätten. 

Ein  Resultat  der  Arbeit,  weder  das  einzige  noch  auch  das 
nchtigste,  nämlich  dafs  auch  an  Kupferkathoden  eine  Reduktion 
on  Hydroxylamin  zu  Ammoniak  stattfinden  kann,  haben  die  Ver- 
ässer  geprüft  und  bestätigt  gefunden.  Es  ist  inzwischen  auch 
Iarrison  E.  Patten^  zu  dem  gleichen  Ergebnis  gelangt 

In  seiner  früheren  Arbeit*  hatte  Herr  Tafel  in  öO^/^iger 
Schwefelsäure   und  mit  sehr   viel    gröfserer  Stromdichte   gearbeitet 

»  r)6  (1908),  375. 

*  Sitzungsber.  der  kaiserl.  Akad.  der  Wissensch.  in  Wien  S.  116,  Sitzung 
»^om  17.  Januar  1907. 

3  Chem.  Ztg.  1908,  44.  —  Das  an  dieser  Stelle  gegebene  Referat  über 
len  Vortrag  ist  leider  nicht  sehr  ausführlich  und  dieser  selbst,  so  viel  uns 
>ekannt,  bisher  nicht  veröffentlicht. 

*  Z,  anorg.  Chem.  31  (1902),  289. 
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und  unter  diesen  Bedingungen  eine  Reduktion  des  Hydroxylamins 
zu  Ammoniak  an  Kupferkathoden  nicht  beobachten  können. 

Wir  haben  dies  Resultat  nie  angezweifelt.  In  der  Arbeit  von 
0.  Flaschner  ist  auf  S.  225  ausdrücklich  auf  die  Verschiedenheit 
der  hier  eingehaltenen  Arbeitsbedingungen  gegenüber  denjenigen 
von  Herrn  Tapel  hingewiesen.  Wir  haben  daher  auch  nicht  Herrn 
Tafel  ungenaues  Arbeiten  vorwerfen,  sondern  nur  sagen  wollen, 
dafs  unter  den  von  ihm  gewählten  Bedingungen  die  sich  bildenden 
Ammoniakmengen  so  klein  werden,  dafs  sie  sich  der  Beobachtung 
entziehen. 

Dies  geht  aus  folgender  Überschlagsrechnung  hervor:  Bei  den 
FLASCHNEBschen  Versuchen  werden  lö.S^o  ^®^  Stromes  zur  Re- 
duktion von  Hydroxylamin  zu  Ammoniak  verbraucht.  Es  ist  nicht 
die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  dafs  Herr  Tafel  die  gleiche 
Stromausbeute,  in  der  Minute  2.7  ccm  Wasserstoff  entsprechend, 
übersehen  habe,  während  im  ganzen  1 7.4  ccm  entwickelt  worden. 

Die  bei  den  Versuchen  von  Flaschneb  in .  der  Sekunde  redu- 
zierte Hydroxylaminmenge  betrug  1.34.10"^  Mol.  Wenn  nun  bei 
den  Versuchen  des  Herrn  Tafel  trotz  der  geänderten  Bedingungen 
eine  gleiche  oder  ähnliche  Menge  reduziert  worden  wäre,  so  müfsten 
in  2  Minuten  1.61  «lO"®  Mol.  Ammoniak  entstanden  sein,  eine  Menge,  die 
0.036  ccm  Wasserstoff  äquivalent  ist.  In  der  gleichen  Zeit  entstehen  aber 
bei  der  von  Herrn  Tafel  angewendeten  Stromstärke  von  2.5  A.  84.8  ccm 
Wasserstoff,  wobei  Versuchsfehler  von  wenigstens  0.05  ccm  möghch 
sind.  Es  ist  also  unter  den  von  Herrn  Tafel  eingehaltenen  Ver- 
suchsbedingungeu  eine  Reduktion  aus  der  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffmenge nicht  erkennbar.  Allerdings  hat  Herr  Tafel  mit  der 
10 fachen  Konzentration,  der  1000  fachen  Stromdichte  und  4 — 10 mal 
gröfserer  Säurekonzentration  gearbeitet.  Aber  es  ist  doch  nicht  be- 
hauptet worden,  dafs  eine  Erhöhung  dieser  Faktoren  eine  Erhöhung 
der  Reduktionswirkung  zur  Folge  habe,  eher  scheint  nach  den  Ver- 
suchen des  Herrn  Tafel  das  Gegenteil  der  Fall  zu  sein. 

Es  ist  aber,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  geäufserte  An- 
sicht von  Wichtigkeit,  ob  überhaupt  Ammoniak  an  Kupferkathoden 
aus  Hydroxylamin  entstehen  kann. 

Man  kann  doch  nicht  annehmen,  dafs  von  einer  gewissen  Kon- 
zentration der  Säure  an  die  Bildung  von  Ammoniak  plötzlich  auf- 
hört, sondern  es  wird  eben  die  gebildete  Ammoniakmenge  mit  der 
Konzentration  der  Säure  abnehmen  und  bei  der  oO^l^igen  Säure  so 
klein   sein,   dafs  sie  sich    der  Beobachtung  entzieht     Damit  wird 
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danu  freilich^  wie  auch  von  Habbison  E.  Patten  hervorgehoben  wird, 
der  Ansicht  von  Tafel  über  den  Weg  der  Reduktion  ihre  Stütze 
entzogen. 

Herr  Habbison  E.  Patten  hat,  wie  bereits  erwähnt,  in  LT^/^iger 
Schwefelsäure  58.8^0  ^^^  GesamtstickstoiTs  als  Ammoniak  gewonnen. 
,, Diese  Ergebnisse,  in  Verbindung  mit  den  von  Flasguneb  erhaltenen, 
machen  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Reduktion  von  Salpetersäure  zu 
Ammoniak  an  Eupferkathoden  durch  das  Hydroxylaminstadium  hin- 
durchgeht.^' Aus  dem  Referat  ist  nicht  zu  ersehen,  unter  welchen 
Bedingungen  gearbeitet  wurde.  Soviel  scheint  jedoch  sicher,  dafs 
Herr  Habbison  E.  Patten  mit  gröfseren  Stromstärken  und  ge- 
ringeren Säurekonzentrationen  gearbeitet  hat  als  in  den  Versuchen 
von  Flaschneb  angewendet  wurden.  Herr  Tafel  hat  nun  kürzlich^ 
auf  die  Richtigkeit  seiner  Experimente  hingewiesen,  gleichzeitig  aber 
zugegeben,  dafs  die  Bündigkeit  seines  Schlusses,  dafs  die  Elektro- 
reduktion  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  an  Kupferkathoden  nicht 
über  das  Hydroxylamin  führe,  in  Frage  gestellt  wird.  Dieser  Schlufs 
ist  von  Herrn  Tapel^  ganz  allgemein  gezogen  worden,  wenn  auch 
seine  Versuche  durchweg  bei  hoher  Säurekonzentration  ausgeführt 
wurden.  Doch  kann  man  schon  aus  den  Versuchen  von  Herrn 
Tafel ^  entnehmen,  dafs  bei  der  Reduktion  der  Salpetersäure  an 
einer  amalgamierten  Bleikathode  die  Herabminderung  der  Schwefel- 
säurekonzentration die  Menge  des  bei  der  Elektrolyse  entstehenden 
Hydroxylamins  bedeutend  verkleinert,  wobei  „mindestens  ein  Teil 
jener  Verkleinerung  auf  eine  Überreduktion  des  Hydroxylamins  zu 
Ammoniak  zurückzuführen  ist".  Da  die  reduzierende  Wirkung  in 
20*^/jjiger  Säure  bedeutend  stärker  ist  als  in  bO^j^iger,  wäre  es 
nahegelegen,  einen  ähnlichen  Einflufs  auch  bei  Kupferkathoden  zu 
vermuten.  Wäre  somit  Herr  Tafel  bei  seinen  Versuchen  mit  der 
Säurekonzentration  weiter  heruntergegangen,  so  hätte  er  sogleich 
die  Reduzierbarkeit  des  Hydroxylamins  an  Kupfer kathoden  gefunden, 
worauf  er  erst  durch  unsere  Versuche  aufmerksam  gemacht  wurde. 

Herr  Tafel  begründet  in  seiner  ersten  Arbeit  die  Verwendung 
bO^j feiger  Schwefelsäure  damit,  dafs  die  Anwendung  wässeriger 
Lösungen  der  Salpetersäure  wenig  geeignet  erscheinen,  weil  in 
diesem  Falle  ihr  Verhalten  als  Elektrolyt  den  Vorgang  komplizieren 
uiufs.     „Einfachere  Ergebnisse  sind  zu  erwarten,  wenn  die  Elektro- 

'  Chem.  Ztg,  12  (1908),  135.  ^, 

*  Z.  anorg.  Cfwn.  31,  291.  /  1 3  JS.MVERS  IT 

»  1.  c.  S.  305.  Vi   "    "      o, 

Z.  anorg.  Chem.     Bd.  08.  13        ^^ALlFOB^g^ 
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lyse  bei  Gegenwart  reichlicher  Mengen  von  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure ausgeführt  wird.  Unter  solchen  Umständen  wird  man  eine  an 
der  Kathode  stattfindende  Reduktion  der  Salpetersäure  in  ähnlicher 
Weise  betrachten  dürfen  und  durchführen  können,  wie  die  eines 
Nichtelektrolyten  analoger  chemischer  Zusammensetzung,  also  etwa 
wie  die  des  Nitrobenzols**. 

Wir  können,  wie  auch  in  der  Arbeit  von  Flaschxeb  erwähnt, 
nicht  zugeben,  dafs  ein  prinzipieller  Unterschied  besteht,  ob  ein  Ion 
oder  ein  Nichtelektrolyt  reduziert  wird.  Wissen  wir  doch,  nament- 
lich seit  den  Untersuchungen  von  Le  Blanc,^  dafs  die  Stromleitung 
und  die  Abscheidung  der  Ionen  nicht  in  dem  engen  Zusammenhang 
stehen,  den  man  früher  stillschweigend  als  selbstverständlich  an- 
genommen hatte.  Es  handelt  sich  weder  bei  der  Reduktion  der 
Salpetersäure  noch  etwa  bei  der  des  Nitrobenzols  um  eine  einfache 
lonenabscheidung.  Die  Sauerstoffatome  werden  ganz  oder  teilweise 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  dieser  Vorgang  ist  prinzipiell  der 
gleiche,  ob  der  Stickstoff  mit  einem  negativen  Elektron  oder  einer 
organischen  Gruppe  verbunden  ist.  Natürlich  können  sich  die  einzelnen 
Vorgänge  in  bezug  auf  das  Potential  und  die  Geschwindigkeit  sehr 
stark  unterscheiden,  aber  der  allgemeine  Charakter  der  Erscheinung 
ist  notwendig  der  gleiche.  Auch  das  Experiment  hat  einen  solchen 
prinzipiellen  Unterschied  nirgends  erkennen  lassen. 

In  der  zweiten  Arbeit  von  Tafel  und  Hahl  wird  ein  ganz 
anderer  Grund  für  die  Verwendung  der  50®/pigen  Schwefelsäure 
angegeben,  nämhch  um  das  Verarmen  der  Flüssigkeit  in  der  Um- 
gebung der  Kathode  zu  verhindern.  Es  kann  das  offenbar  einfacher 
und  sicherer  durch  Rühren  erzielt  werden. 

Somit  können  wir  ,,die  wichtige  Rolle  eines  Überschusses  von 
Schwefelsäure,  wie  ihn  Tafel,  sehr  einfachen  Erwägungen  folgend, 
bei  seinen  Salpetersäurereduktionen  allgemein  angewendet  hat**, 
nicht  als  begründet  ansehen,  noch  weniger  aber  zugeben,  dafs  die 
angefügten  Bemerkungen  der  Verfasser  ihren  Zweck,  „Herrn  Flasch- 
ner das  Verständnis  für  die  letztere  zu  erleichtern",  erfüllen. 

Was  nun  die  Erklärung*  Tafel s  anbelangt,  dafs  die  Ver- 
schiedenheit der  Erscheinungen  an  derselben  Kupferkathode  je 
nach  dem  Gehalte  der  Kathodengrenzschicht  an  Säure  darin  ihren 
tieferen  Grund    hat,    dafs    wohl   das   freie  Hydroxylamin    an   einer 

>  Zeitschr.  phys.  Chem.  12  (1893),  333;  18  (1894),  163. 
*  Z.  anorf/.  Chem.  56  (1908),  378. 
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Kupferkathode  leicht  angegriffen  wird,  nicht  aber  das  Ion,  so  mag 
diese  Erklärungsweise  den  Tafel  sehen  Versuchen  Genüge  leisten, 
insofern  er  bei  Säurezusatz  tatsächlich  die  Reduktionswirkung 
zurückdrängte,  die  Ammoniakbildung  in  den  Flaschneb sehen  Ver- 
suchen läfst  sich  dadurch  nicht  erklären. 

Tafel  arbeitet  mit  Lösungen  von  20  g  Hydroxylaminsulfat  in 
20  ccm  20**/^)iger  Schwefelsäure,  welche  wir  rund  als  zu  25^0  disso- 
ziiert annehmen  wollen.     Für  das  hydrolytische  Gleichgewicht: 

NH^O-  +  HgO  ^^  (NH,OH)OH  +  H' 

ergibt  sich  somit  annäherungsweise: 

C(NHa01I)0H  X  1*02 

1.22         -     ^^* 

C(NH90H;0n  =  1.2  Ä. 

Flascune»  arbeitet  mit  Lösungen  von  0.0319  Mol.  flydroxyl- 
amin  in   250  ccm   äquivalent   normaler  Schwefelsäure   (durch  Auf- 
lösen von  ca.  10  g  Hydroxylaminsulfat  in  1  1  Schwefelsäure). 
Somit: 

C(Nn,qH;On_X  0.5   ^ 
0.128  ' 

C^Nii,0H)0H  =  0-26  k. 

Somit  ist  in  der  Tafel  sehen  Lösung  die  Molekularkonzentration 
des  freien  Hydroxylamins  ungefähr  5  mal  gröfser  als  in  der  von 
Flaschneb  verwendeten,  also  nach  der  Tafel  sehen  Annahme  in 
der  letzteren  die  Chancen  für  eine  Reduktion  geringer. 

Wie  wenig  man  aus  Versuchen  ohne  ßührvorrichtung  schliefsen 
darf,  zeigen  einige  Bemerkungen  der  Verfasser  selbst.  Sie  haben 
in  normaler  Schwefelsäure  „keine  oder  nur  eine  sehr  geringfügige 
Reduktion"  beobachtet.  Sie  finden,  dafs  unter  sonst  gleichen  um- 
ständen bei  den  meisten  Versuchen  bei  kleinerer  Stromdichte  eine 
gröfsere  Neigung  zum  Eintritt  der  Reduktion  besteht;  bei  einem 
Versuch  aber  wurde  das  Gegenteil  beobachtet.  Wenn  man  nicht 
rührt,  wird  es  von  kleinen  Unterschieden  in  der  Aufstellung  und 
anderen  Zufälligkeiten  abhängen,  mit  welcher  Schnelligkeit  sich  die 
Konzentrationsunterschiede  ausgleichen.  Daher  kommen  dann  so 
schwankende  Resultate.  Verwendet  man  dagegen  eine  Rührvorrich- 
tang,  so  braucht  man  sich  um  die  Verarmungserscheinungen  an 
der  Kathode,  die  in  der  Abhandlung  der  Verfasser  eine  so  grofse 
Rolle  spielen,  gar  nicht  weiter  zu  kümmern. 

13* 
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Die  Herren  Tafel  und  Hahl  sehen  sich  sogar  veranlafst,  die 
von  Flaschnbb  verwendete  Rührvorrichtung  anzuzweifeln.  Ihre 
nach  dem  obigen  so  wenig  zuverlässigen  Versuche,  die  zudem  mit 
einer  etwa  1000 mal  gröfseren  Stromdichte  ausgeführt  wurden,  be- 
rechtigen nicht  zu  dieser  Bemerkung.  Die  Rührgeschwindigkeit 
mufs  natürlich  so  grofs  sein,  dafs  für  die  Stromstärke  nur  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit : 

NHjOH  +  2fl-  +  20  =  NH3  +  H,0 

mafsgebend   ist     Die  auf  S.  240   der  Arbeit   von  Flaschner  an- 
geführten Versuche  zeigen  jedoch,  dafs  dies  wirklich  der  Fall  war. 

Über  das  Tatsächliche,  nämlich  die  Möglichkeit  einer  Reduktion 
des  Hydroxylamins  an  Eupferkathoden  besteht  somit  vollkommene 
Übereinstimmung  zwischen  Herrn  Tafel  und  uns.  Höchstens  einige 
Einzelheiten  in  bezug  auf  die  Konzentrations-  und  Spannungsver- 
hältnisse könnten  noch  genauer  klargestellt  werden.  Herr  Tafel 
hat  eine  derartige  Untersuchung  in  Aussicht  gestellt.  Aus  den  Ver- 
suchen werden  aber  nur  dann  bindende  Schlüsse  zu  ziehen  sein« 
wenn  eine  Rührvorrichtung  benutzt  und  die  Spannung  gemessen,  d.  h. 
im  wesentlichen  statt  mit  der  Tafel  sehen,  mit  der  Anordnung  von 
Flasohnee  gearbeitet  wird. 

Meinungsverschiedenheiten  zwischen  Herrn  Tafel  und  uns  be- 
stehen also,  soviel  wir  sehen  können,  nur  über  die  gröfsere  Zweck- 
mäfsigkeit  der  einen  oder  anderen  Versuchsanordnung.  Es  hätte 
aber  doch  gerade  Herr  Tafel  allen  Anlafs,  bei  einer  Kritik  der 
von  uns  verwendeten  Versuchsmethode  vorsichtig  zu  sein;  ist  doch 
bei  dieser  die  Tatsache  der  Reduzierbarkeit  des  Hydroxylamins  an 
Kupferkathoden,  die  bei  seiner  Anordnung  nicht  beobachtet  wurde, 
aufgefunden  worden. 

Pragy  Phys.-chem.  Institut  der  k.  k.  deutschen  Universität. 
Bei  der  RedaktioD  eingegangen  am  12.  April  1908. 


Über  die  Einwirkung  von  Kaliumjodid  und  Salzsäure  auf 

Antimonsäure. 

Von 
A.  EoLB  und  R  Fohmhals. 

In  der  qualitativen  Analyse  benutzt  man  bekanntlich  zum  Nach- 
weis der  Antimonsäure  die  Reaktion  mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure, 
wobei  Jod  abgeschieden  und  auf  die  übliche  Weise  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  festgestellt  wird. 
Die  Sicherheit,  mit  der  dieser  Nachweis  verbunden  ist,  ist  indessen 
keine  allzugrofse.  Vor  einiger  Zeit  hat  der  eine  von  uns  gelegent- 
lich einer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Ealiumchlorat  ^  bereits  darauf  hingewiesen,  dafs  der  atmosphärische 
Sauerstoff,  welcher  in  der  zur  Anwendung  kommenden,  konzentrier- 
ten Salzsäure  enthalten  ist,  aus  Kaliumjodid  recht  wesentliche 
Mengen  von  Jod  auszuscheiden  vermag.  Behufs  quantitativer  Be- 
stimmung der  Antimonsäure  versetzt  nun  Welleb^  die  Lösung  der- 
selben mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure,  destilliert  das  ausgeschiedene 
Jod  ab  und  titriert  letzteres  mit  Thiosulfat.  Wir  versuchten  diese 
Destillation  zu  umgehen  und  das  Jod  direkt  in  der  sauren  Flüssig- 
keit zu  titrieren.  Da  hierbei  gewisse  Unregelmäfsigkeiten  zu  er* 
warten  waren,  haben  wir  zunächst  die  Reaktion  zwischen  Antimon- 
säure und  Kaliumjodid  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Salzsäure 
eingehender  verfolgt  und  dann  auf  Grund  unserer  Erfahrungen  eine 
titrimetrische  Bestimmung  der  Antimonsäure  bzw.  des  Antimons 
ausgearbeitet.  Als  unsere  Untersuchung  bereits  nahezu  ihren  Ab- 
schlufs  erreicht  hatte,  fanden  wir  eine  uns  seither  leider  entgangene 
ausführliche  Arbeit  von  Lewis  A.  Youtz^  über  die  quantitative 
Bestimmung    des    Antimons,     deren    Resultate    indessen    mit    den 

^  Z.  cmgew.  Chem,  17,  188:^. 
'  Lieb,  Ann,  213,  364. 
=»  Z,  anorg,  Chem,  87,  337. 
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unserigen  weoig  übereinstimmten.  Youtz  beabsichtigte,  da  er  bei 
seinen  Bestimmungen  stets  DiiFerenzen  beobachtete^  zwar  seine 
Untersuchung  fortzusetzen,  aber  bis  heute  ist  uns  nichts  darüber 
bekannt  geworden,  so  dafs  wir  um  so  weniger  zögern^  unsere  Re- 
sultate bekannt  zu  geben,  als  wir  von  Differenzen,  wie  sie  Youtz 
konstatierte,  bei  unserer  Arbeitsweise  bisher  nichts  bemerkten. 
Wir  verwendeten  zu  unserer  Untersuchung  eine  Lösung  von  ca. 
3,5  g  Kaliumpyroantimoniat  im  Liter.  Der  Antimongehalt  wurde 
nach  VoBTMANN^  durch  Fällung  als  schwarzes  Trisulfid  zu  1.6927  g 
Sb  im  Liter  ermittelt  Die  Lösung  war  frei  von  Antimontrioxyd. 
Femer  wurde  eine  lO^/^ige  Kaliumjodidlösung,  sowie  konzentrierte 
Salzsäure,  D.  1.124,  die  zuvor  von  atmosphärischem  Sauerstoff  durch 
Einleiten  von  Kohlendioxyd  befreit  war,  verwendet. 

Zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  diente  ^I^Q-norm.  Thio- 
sulfatlösung,  die  nach  Seubert  auf  ^jQ-norm.  Bichromatlösung  ein- 
gestellt war.  Ein  Überschufs  der  Thiosulfatlösung  wurde  mit  ^/j^^- 
norm.  Jodlösung  titriert  Als  Indikator  in  der  stark  sauren  Lösung 
erwies  sich  die  lösliche  Stärke  1  :  250  am  besten.  Die  Anordnung 
der  Versuche  war  folgende:  In  eine  500  ccm  fassende,  mit  Kohlen- 
dioxyd gefüllte  Mefstlasche  wurden  zunächst  aus  einer  Bürette 
20  ccm  der  Antimoniatlösung  eingemessen  und  hierauf  mit  der 
jeweiligen  Menge  Salzsäure  vermischt  Die  klare  Lösung  ist  dann 
soweit  mit  luftfreiem  Wasser  verdünnt  worden,  dafs  mit  dem  zuletzt 
erfolgenden  Kaliumjodidzusatz  gerade  100  ccm  erreicht  wurden.  Bei 
grofsen  Mengen  an  Kaliumjodid  ist  die  Lösung  durch  festes  Salz 
ersetzt  worden.  Die  Temperatur  betrug  25®.  Nach  Verlauf  von 
10  Minuten  wurde  das  freie  Jod,  dessen  Maximum  schon  nach  2 
bis  3  Minuten  erreicht  wird,  möglichst  rasch  in  der  Reaktions- 
flüssigkeit titriert.  Behufs  einheitlicher  Darstellung  und  besserer 
Übersicht  der  Resultate  ist  das  ausgeschiedene  Jod  in  Prozenten 
der  theoretischen  Menge  angegeben,  wobei  die  Gleichung:  Sb^Oj  + 
4HJ  =  SbgOj  +  2H2O  +  4J  zugrunde  gelegt  wurde.  Aus  der- 
selben ist  ersichtlich,  dafs  zur  völligen  Reduktion  von  1  Mol.  Anti- 
monpentoxyd  4  Mol.  Kaliumjodid  erforderlich  sind.  Da  die  frag- 
liche Reaktion  eine  umkehrbare  ist,  waren  nun  die  Gleichgewichte 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  den  in  Betracht  kommenden  Umständen, 
wie  Konzentration,  Temperatur,  zu  ermitteln.  Die  Bestimmung  an- 
organischer Gleichgewichte  ist  nun  vielfach  wegen  der  grofsen  Re- 

*  Zeitschr,  analyt.  Chem.  44,  525. 


—     191     — 

aktionsgeschwindigkeit  und  der  damit  verbundenen  Verschiebung 
des  Gleichgewichtes  durch  die  Fortnahme  eines  Bestandteiles  mittels 
Titration  meist  nicht  möglich.  Auch  bei  der  Reaktion  zwischen 
Antimonsäure  und  Jodkalium  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  eine 
sehr  grofse.  Ein  weiterer  Fehler  entsteht  hier  dadurch,  dafs  während 
der  Titration  sich  Jodkalium  zurückbildet,  das  den  Gleichgewichts- 
zustand wiederum  verschiebt  In  solchen  Fällen  empfiehlt  sich  zwar 
das  Ausschütteln  des  Jods  mit  SchwefelkohlenstoflF,  weil  dadurch 
wohl  der  letztere  Fehler  aufgehoben  wurde,  aber  abgesehen  von 
dem  unsicheren  Titrieren  der  Schwefelkohlenstofflosung  würde  das 
Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  im  vorliegenden  Falle  bei  dem 
raschen  Reaktionsverlauf  zu  viel  Zeit  beanspruchen.  Wir  haben 
daher  die  direkte  Titration  vorgezogen,  was  auch  nach  einiger 
Übung  zu  übereinstimmenden  Resultaten  führte.  Natürlich  mufste 
die  Titration  möglichst  beschleunigt  werden.  Wir  entfärbten  rasch 
mit  Thiosulfat  und  titrierten  mit  ^/j^^-norm.  Jodlösung  zurück. 

Einflnfs  der  Säure  auf  die  Reaktion. 
Antimonsäure  setzt  ohne  die  Gegenwart  einer  starken  Säure 
aus  Jodkalium  kein  Jod  in  Freiheit.  In  Anwesenheit  von  Eisessig 
scheidet  beim  Kochen  das  Reaktionsgemisch  Spuren  von  Jod  ab. 
Schwefelsäure  wirkt  schon  weit  besser,  denn  sie  veranlafst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  starke  Jodausscheidung,  vorausgesetzt, 
dafs  sie  in  grofsem  Überschufs  angewandt  wird.  Die  theoretische 
Jodmenge  erhält  man  hingegen  erst  bei  Anwendung  von  konzen- 
trierter Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure.  Die  nachstehende  Tabelle 
zeigt  die  Abhängigkeit  der  Jodmenge  von  der  Salz-  und  Schwefel- 
säurekonzentration. Die  Schwefelsäure  war  25^0  ig»  ^i®  Menge  des 
Jodkaliums  betrug  0.5  g,  die  übrigen  Versuchsbedingungen  sind 
vorausgehend  bereits  erwähnt: 

Tabelle  1. 


Säuremenge  in  ccm  mit  HCl  ,  mit  H,S04 


10                       I                   29.3  Vo  J  ,  24.7  %  J 

20                      I  100.0     „  29.9     „ 

30                      I  100.0     „  1  84.2     „ 

40  100.0     „  I  — 

50  100.0     „  I  47.2     „ 

Wie  hieraus  ersichtlich,  wird  bereits  mit  20  ccm  HCl  die  be- 
rechnete   Jodausscheidung  erreicht,  während    die    Wirkung     der 


i 


—     192     — 

Schwefelsäure  weit  zurückbleibt.  Aufserdem  löst  sich  die  anfangs 
gefällte  Antimonsäure  sehr  schwer  in  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure, während  sie  sich  in  der  Salzsäure  leicht  löst.  25%  ige  Jod- 
wasserstoffsäure wirkt  analog  der  Salzsäure.  Jedoch  geht  auch  hier 
der  Niederschlag  der  Antimonsäure  erst  bei  gröfserem  ÜberschuTs 
der  Säure  in  Lösung  und  femer  treten  während  der  Reaktion  gelbe 
Niederschläge  auf.  Diese  Erscheinungen  bleiben  bei  Anwendung 
von  25  ccm  HJ  aus  und  dann  wird  auch  die  berechnete  Jodmeuge 
abgeschieden. 

Abhängigkeit  der  Jodmenge  von  der  KJ-  und  HCl-Konzentration. 

Aus  dieser  Versuchsreihe  sollte  sich  die  Wirkung  eines  Über- 
schusses von  Kaliumjodid  und  Salzsäure  auf  den  Endzustand  der 
Reaktion  ergeben.  Es  wurde  die  Antimonlösung  mit  Jodkalium  im 
Verhältnis  von  1  Mol.  SbClg  und  x  +  2  MoL  KJ,  sowie  mit  an- 
steigender Menge  HCl  zusammengebracht  unter  den  oben  erwähnten 
Bedingungen  bei  25  ^  Da  die  Salzsäure  scheinbar  in  keinem  mole- 
kularen Verhältnis  zu  den  anderen  Substanzen  steht,  weil  ein  sehr 
grofser  Überschufs  nötig  ist,  um  die  Reaktion  überhaupt  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  haben  wir  mit  derjenigen  Menge  begonnen,  welche 
bei  dem  Gesamtvolumen  von  100  ccm  eben  noch  die  Antimonsäure 
in  Lösung  zu  halten  vermochte,  und  das  waren  10  ccm.  Die  Re- 
sultate sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten: 


Tabelle  2. 

HCl 

in  ccm 

2KJ 

4KJ 

6KJ 

8KJ 

lOKJ 

15  KJ 

i 
;20KJ 

J 

80  KJ 

— 

..j:^ 

.  - 

' .     .  --■  - 

_  ^   —  - 



10 

3.94 

8.96 

14.3 

20.8 

28.8 

43.0 

63.6 

98.6  %  J 

15 

14.90 

31.2 

43.1 

5J^.2 

72.0 

96.2 

1    99.8 

20 

88.0 

68.2 

81.2 

98.6 

99.6 

100 

25 

61.2 

86.7 

97.6 

100 

100 

30 

77.1 

98.6 

100 

' 

40 

89.5 

100 

1 

50 

95.5 

Der  Zusammenhang  dieser  Werte  tritt  besser  und  übersicht- 
licher hervor,  wenn  man  dieselben  in  ein  Koordinatensystem  ein- 
trägt und  dabei  auf  der  Abszissenachse  die  ausgeschiedene  Menge 
Jod,  auf  der  Ordinatenachse  die  angewandten  Mengen  HCl  oder 
EJ  vermerkt. 
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Hieraus  ist  ersichtlich,  dafs  die  Jodmenge  mit  steigender  HGl- 
Eonzentration  anfangs  langsam,  dann  sehr  rasch  und  gegen  das 
Ende  hin  wieder  langsam  zunimmt,  um  eigentlich  erst  im  unend- 
lichen den  Wert  100  zu  erreichen.  Die  Werte,  die  nahe  bei  100 
liegen,  waren  nicht  mehr  genau  zu  bestimmen,  da  hier  die  Versuchs- 
fehler  am  gröfsten  sind  und  die  Jodmengen  natürlich  langsamer 
zunehmen,  als  hier  angegeben.  Ganz  anders  verlaufen  die  Kurven, 
die  die  Abhängigkeit  der  Jodmenge  von  der  KJ-Konzentration 
zeigen.  Hier  nimmt  die  Jodmenge  viel  regelmäfsiger  zu,  anfangs 
fast  proportional  und  gegen  das  Ende  hin  natürlich  wieder  langsam, 
nur  in  der  ersten  Kurve  mit  10  ccm  HCl  ist  die  Jodmenge  anfangs 
gröfser  als  bei  den  übrigen.  Insgesamt  geht  aus  diesen  Versuchen 
hervor,  dafs  die  Jodmenge  stark  abhängig  ist  von  der  KJ — HCl- 
Konzentration.  Zur  Erreichung  desselben  Gleichgewichtszustandes 
und  damit  auch  desselben  Endzustandes  bedarf  es  also  um  so  mehr 
Jodkalium  je  weniger  HCl  in  dem  System  enthalten  ist  oder  um- 
gekehrt. 

Die  Einwirkung  anderer  Jodide. 

Wird  das  Kaliumjodid  durch  Cadmiumjodid  ersetzt,  so  geht 
die  Jodabscheidung  zurück,  was  durch  die  Neigung  des  Cadmium- 
jodids  zur  Bildung  komplexer  Ionen  zu  erklären  ist  und  durch  die 
Verminderung  der  Jodionen  mufs  naturgemäfs  auch  die  Jodab- 
scheidung verringert  werden. 

In  Gegenwart  von  20  ccm  HCl  wurden  abgeschieden  aus: 


Tabelle 

3. 

SbCls  +  xCdJj.x  = 

2.5 

58.6  «0  J 

1 
! 

5             i 
89.6  Vo  J 

10 
100  0/,  J 

SbCls  +  xKJ.x  = 

5 

72.40/0  J 

1 
1 

10 
99.6  %  J 

20 

100  0/0  J 

Dagegen  ist  der  Ersatz  des  Kaliumjodids  durch  Jodwasserstoff- 
säure auf  das  Resultat  ohne  Einfiufs.  In  der  beistehenden  Tabelle  sind 
zum  Vergleich  die  mitKJ  erhaltenen  Jodmengen  ebenfalls  angeführt: 

Tabelle  4. 


HCl  — > 

~io   : 

15 

20 

25 

1 

1       30       1 

i       40 

50  ccm 

2KJ 

1     3.94 

14.9 

'     38.0 

61.2 

77.1 

1 

89.5 

1 

95.5 

2HJ 

8.10 

15.4 

'     37.9 

,      61.6 

'     77.8 

89.4 

97.1 

4KJ 

'     8.96 

31.2 

i     63.2 

86.7 

98.6 

4HJ 

1     9.2 

30.9 

,     63.2 

89.0 

98.0 

# 
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Einflufs  der  Temperaturerhöhung. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  sollte  man  auch  eine  ver- 
gröfserte  Jodabscheidung  erwarten,  aber  der  Versuch  zeigte  das 
Gegenteil.  Für  je  1  Grad  Temperaturerhöhung  geht  die  Jod- 
abscheidung um  etwa  0.75 7o  zurück.  Von  der  Angabe  der  zahl- 
reichen Versuchsresultate  sehen  wir  ab,  weil  die  Titrationen  etwas 
unsicher  sind,  denn  durch  die  erhöhte  Temperatur  wird  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit stark  vergröfsert  und  dadurch  das  Nachbläoen 
wesentlich  rascher  hervorgerufen. 

Wirkung  eines  Weinsäurezusatzes. 

Die  Weinsäure  konnte  bei  der  Reaktion  die  Hydrolyse  auf- 
heben, wodurch  bei  verminderter  HCl-Konzentration  eine  gröfsere 
Jodabscheidung  zu  erwarten  war,  andererseits  konnte  sie  aber  auch 
die  Bildung  komplexer  Antimonverbindungen  veranlassen,  wodurch 
das  zu  erwartende  Resultat  natürlich  ungünstiger  sein  milTste.  In 
der  Tat  genügt  schon  ein  geringer  Zusatz  von  Weinsäure,  um  die 
Jodabscheidung  stark  zurückzudrängen.  Desgleichen  geht  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit zurück.  In  den  folgenden  Versuchen  wurden 
unter  den  üblichen  Bedingungen  in  Gegenwart  von  4  MoL  KJ  bei 
wechselnder  Weinsäure-  und  Salzsäurekonzentration  die  nachstehen- 
den Jodmengen  bestimmt: 

Tabelle  5. 


HCl  — >-     ;       10       I        15  20       I       25       I       80       I       40       I  50ccm 

Ws.  0  1 8.96  VoJ   31-2  ^'oJ    63.2°/oJ;86.7Voj'98.6®/o  j|  lOO^/o  j| 

Ws.  0.1  2.85    „      13.6     „       38.8,,     |  59.2  „     ,  78.1  „     I  97.8  „     '100«oJ 

Ws.  1.0  !o.46    „    '    4.84  „     j  19.1  „     148.1  „       66.2  „       88.8  „       100   ., 

Ws.  8.0  ;  I    1.3     „     ;  10.6  „     J81.1  „     |56.7  „     184.8  „       94.8  „ 

Die  Werte  lassen  den  Einflufs  der  Weinsäure  deutlich  er- 
kennen, der  indessen  durch  reichliche  Mengen  von  Salzsäure  wieder 
vermindert  bzw.  ganz  aufgehoben  wird. 

Einflufs  von  Neutralsalzen. 

Eine  der  Weinsäure  entgegengesetzte  Wirkung  üben  die  Neutral- 
salze aus,  denn  in  Gegenwart  von  Ammonium-,  Kalium-  oder 
Natriumchlorid  wird  die  Jodabscheidung  wesentlich  erhöht.  In  der 
folgenden  Tabelle  .sind  die  Werte  wiedergegeben,  die  unter  den 
üblichen  Versuchsbedingungen  mit  10  ccm  HCl  und  0.5  g  KJ  in 
Gegenwart  von  5  g  des  betreffenden  Salzes  erhalten  wurden. 
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Tabelle  6. 


Jod 


ohne  Zusatz 
29.3 


NH^Cl 

78.1 


NaCl 
69.9 


KCl 

66.7 


Einflufs  der  Verdünnung. 

Von  welcher  Bedeutung  die  Verdünnung  bei  der  Reaktion  ist, 
ergibt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle,  welche  die  mit  2  Mol.  KJ 
und  50  ccm  HCl  in  Gegenwart  wechselnder  Mengen  von  Wasser  er- 
haltenen Werte  angibt: 

Tabelle  7. 


Gesamtvolum 
%  Jod 


100 
95.5 


150 
62.8 


I 


200 
41.6 


250 
18.4 


800 

8.4 


400  ccm 


Die  Jodabscheidung  geht  also  aufserordentlich  mit  der  Ver- 
dünnung zurück,  was  besonders  im  letzten  Versuche  auflfäUt,  wo 
die  HCl-Konzentration  immer  noch  12.5  ccm  in  100  ccm  Gesamt- 
volumen beträgt  und  nur  Spuren  von  Jod  nachzuweisen  sind. 


Änderung  der  Antimonkonzentration. 

Läfst  man  die  Jodkalium-Salzsäurekonzentration,  desgleichen 
Volumen  und  Temperatur  konstant  und  ändert  nur  die  Anfangs- 
konzentration der  Antimonsäure,  so  wird,  in  der  Voraussetzung,  dafs 
eine  genügende  Menge  Jodkalium  vorhanden  ist,  fast  genau  der 
gleiche  Prozentsatz  an  Jod  abgeschieden,  d.  h.,  die  Jodmenge  nimmt 
nahezu  proportional  der  Antimonkonzentration  zu.  Bei  den  in  der 
Tabelle  enthaltenen  Versuchen  wurde  0.4  g  KJ  angewendet. 


Tabelle  8. 

HCl  in 

ccm 

Sb-Lö8ang  in 

ccm 

Vo  Jod 

15 

10 

56.2 

15 

20 

55.7 

20 

10 

88.0 

20 

20 

87.1 

20 

40 

86.7 

Zeitliche  Versuche. 

Da  die  Eeaktion  innerhalb  ganz  kurzer  Zeit  zu  Ende  geht,  war 
dieselbe  zeitlich  nicht  zu  verfolgen.     Es  liefs  sich  nur  konstatieren, 
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dafs  die  Reaktion  durch  Temperaturerhöhung,  Salzsäure  und  Neutral- 
salze beschleunigt,  aber  durch  Weinsäure  verzögert  wird. 

TJmkehrung  der  Eeaktion. 

Handelt  es  sich  bei  dieser  Reaktion  wirklich  um  einen  Gleich- 
gewichtszustand, so  müfste  man  auf  dem  umgekehrten  Wege  zn 
denselben  Resultaten  kommen,  d.  h.,  Antimonchlorür  mufs  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  Jod  aufnehmen,  was  der  Versuch  auch  bestätigte- 
Hierzu  diente  eine  Lösung  von  destilliertem  SbCl,,  die  im  Liter 
12  g  desselben  und  250  ccm  luftfreier  HCl  enthielt.  Die  Lösung 
gab  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  kein  freies  Jod.  Der  Sb-Gehalt 
wurde  durch  Titration  mit  ^/j^-norm.  Jodlösung  in  Gegenwart  von 
Weinsäure  und  Bicarbonat  bestimmt  Die  Versuchsanordnung  so- 
wie die  Konzentrations  Verhältnisse  wurden  ebenso  wie  bei  der 
Antimonsäure  gewählt.  Zur  Antimonchlorürlösung  setzten  wir  die 
nach  der  Gleichung  berechnete  Menge  Jod  in  Form  von  ^/j^j-norm. 
Jodlösung,  ferner  wechselnde  Mengen  von  KJ  und  HCl,  wobei 
selbstverständlich  die  zur  Lösung  des  SbCl,  verwendete  HCl  mit  in 
Rechnung  gezogen  wurde.  Auf  diese  Weise  waren  Werte  zu  er- 
halten, die  mit  den  früheren  direkt  in  Vergleich  kommen  konnten. 
Die  Temperatur  betrug  25®  und  nach  Verlauf  von  10  Minuten 
wurde  das  noch  vorhandene  freie  Jod  auf  die  gewöhnliche  Weise 
titriert.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  f^r  10  ccm  Sb-Lösung 
gefundenen  Werte,  ausgedrückt  in  Prozenten  der  aufzunehmenden 
Menge  Jod. 

Tabelle  9. 


1 

HCl 



KJ 

1       Jod 

10 

15 

20       1       25      1      80 

40  ccm 



i    2  Mol. 

88.1 

65.9 

37.8 

17.7             7.2 

o%J 

2  Mol.  + 

!    2  Mol. 

82.8 

64.4 

20.2 

3.5             0.0 

4  Mol.  + 

2  Mol. 

76.7 

42.5 

12.9 

0.0      j 

— 

4  Mol. 

73.2 

45.8 

4.5 

0.3      1       0.0 

Diese  Werte  haben  nun  mit  jenen  bei  der  Antimonsäure  er- 
haltenen wenig  Übereinstimmung.  Ohne  weiteres  sind  sie  aber 
auch  nicht  vergleichbar,  denn  mit  der  Jodlösung  wird  Kaliumjodid 
in  die  Lösung  gebracht  und  ferner  tritt  das  bei  der  Reaktion  ver- 
schwindende Jod  in  der  Lösung  als  Jodwasserstoff  auf.  Zieht  man 
indessen  diese  beiden  Faktoren  mit  in  Betracht,  dann  ist  Überein- 
stimmung vorhanden,  d.  h.,  das  durch  Antimonsäure  ausgeschiedene 
Jod  ist  gleich  dem,  das  durch  Antimonoxyd  unter  gleichen  Be- 
dingungen   aufgenommen    wird.      Legt    man    zugrunde,    dafs   mit 
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1000  ccm  ^I^Q'Uorm.  J-Lösung  25  g  KJ  in  die  Flüssigkeit  gelangen 
und  reebnet  das  aufgenommene  Jod   in  HJ   um   und  drückt  femer 
beide  Mengen   zusammen   in  Molekülen   aus,   die   auf   1  Atom   Sb 
kommen,    so   ergibt   sieb   ein   Wert,   der   zwiseben   5   und   3  Mol. 
KJ  +  HJ  liegt.     Z.  B.,  es  wurden  10  ecm  SbClj-Lösung  angewandt, 
die  0.0596  Sb  entbalten   und   zum   völligen  Umsatz  9.92  eem  7io~ 
norm.    Jodlösung   gebraueben.    Die   SbCl,-Lösung   wurde   also  mit 
7.5  cem  HCl,   insgesamt   demnach   mit   10  ccm,   versetzt,  dann  mit 
9.92  ^/j^-norm.   Jodlösung   und  Wasser   auf   100  ecm   verdünnt   in 
einem    mit    Koblendioxyd    gefüllten    Gefäfse.      Nacb    Verlauf   von 
10  Minuten   wurde   der  Übersebufs   von  Jod   raseb   mit  Tbiosulfat 
zurücktitriert,    wozu    1.18  cem   ^l^^-norm,   Tbiosulfat  genügten.     Es 
waren    demnacb   8.74  ccm  ^I^Q-norm.  Jod   oder   88.1%  Jod  aufge- 
nommen worden.     In    100  ecm  ^/^^-norm.  Jodlösung  sind  nun  25  g 
KJ  und  in  9.92  ccm  demnacb  0.248  g.    Ferner  entsprechen  1000  ccm 
Vj^-norm.   Tbiosulfat    12.8  HJ    und  8.74  ccm  demnach  0.1118  HJ, 
Es  waren  demnacb  in  der  Flüssigkeit  0.248  g  KJ  und  0.1118  g  HJ, 
bei    einem   Gebalt    von   0.0596  g   Sb.      Hieraus   würden    sieb   für 
1  Atom  oder  120.2  g  Sb    500.2  KJ   und  225.6  HJ  oder  8.01  Mol. 
KJ  und  1.76  Mol.   HJ   berechnen.     Der   in   Tabelle  9   für  10  ccm 
HCl  und  2  Mol.  Jod   angegebene  Wert   mufs  also  demjenigen  ent- 
sprechen, der  bei  Autimonsäure  mit  10  ccm  HCl  und  4.77  Mol.  KJ 
erbalten    wird.     Nacb   Tabelle  2   liefert   nun    die  Antimonsäure   in 
Gegenwart   von  10  ccm  HCl   mit   4  Mol.  KJ  8.96  7^  Jod   und  mit 
6  Mol.  KJ    14.8 7j,  Jod,   hieraus    berechnet   sich  für  4.77  Mol.  KJ 
der  Wert  11.027^  Jod.     Die  Tabelle  9  für  die  Aufnahme  von  Jod 
durch  SbClj-Lösung  in  Gegenwart  von    10  ccm   HCl  ergibt  88.1^0 
aufgenommenes  Jod  oder   100 — 88.1  =  ll-97o  unverbrauchtes  Jod. 
Man    sieht   hieraus,    dafs    also    die  Werte  gut  übereinstimmen.     In 
der   folgenden   Tabelle   sind    die    unter   anderen   Bedingungen    auf 
beiden    Wegen   gefundenen    Werte    zusammengestellt.     Die   Zahlen 
der  1.  Vertikalreihe  sind  aus  der  Tabelle  2  über  die  Abhängigkeit 
der  Jodmenge   von    der  Kaliumjodidmenge    durch  Interpolation    für 
die    nach   obigem  Beispiel   berechneten   Jodkaliummengen    erhalten 
worden.     Die    Werte    der    2.  Vertikalreibe    enthalten    die    Prozente 
Jod,  die  von  der  SbClj-Lösung  nicht  aufgenommen  wurden. 

(S.  Tabelle  10,  S.  198.) 
Man  ersieht  hieraus,  dafs  die  gleichen  Resultate  auf  2  Wegen 
erbalten  worden  sind  und  dafs  man  es  demnach  mit  einer  umkehr- 
baren Reaktion  zu  tun  hat. 
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Tabelle  10. 
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4.77 

Mol.     ' 

6.67  Mol. 

8.54  Mol. 

KJ  — >- 

-3.01 

» 

-5.01 
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-7.01     „ 

HCl 
y 

I 

II 

I 

II 

I 

U 

_,_ 

.-___. 

^i:^-.   -      ._.       .  .— 

__ 

^:^-— —     --- 

10  ccin 

11.02 

,        11  9 

16.5 

17.2 

22.94                23.3 

15 

33.2 

1       34.1 

43.9 

45.6 

57.1                  57.5 

20 

60.7 

62.2 

75.8 

79.8 

89.07               87.1 

25 

78.7 

82.3 

92.6 

96.5 

30 

89.3 

1       92.8 

Der  Beaktionsverlauf. 

Die  zwischen  Antimonsäure  und  Jodwasserstoff  sich  abspielende 
Reaktion  ist  seither  durch  die  Gleichung: 

Sb^O,  +  4HJ  :^^  Sb303  +  2H3O  +  J,  (I) 

ausgedrückt  worden,  die  auch  genügt,  wenn  nur  der  Anfangs-  und 
Endzustand  der  Reaktion  seinen  Ausdruck  finden  soll.  Sie  gibt  in- 
dessen über  den  Verlauf  der  Reaktion  keine  Erklärung,  die  wir 
nunmehr  an  der  Hand  unseres  Versuchsmateriales  zu  geben  ver- 
suchen wollen.  Die  Gleichung  (I)  stellt  einen  Gleichgewichtszustand 
dar,  der  abhängig  wäre  von  der  Konzentration  der  Antimonsäure 
und  der  Jodwasserstoffsäure.  Es  mufs  sich  demnach  durch  Er- 
höhung des  einen  oder  des  anderen  Körpers  die  Jodmenge  ver- 
gröfsern.  Durch  die  Erhöhung  der  HJ-Konzentration  infolge  eines 
gröfseren  KJ-Zusatzes  bei  konstanter  HCl-Menge  wird  ja  auch  eine 
vermehrte  Jodabscheidung  (Tabelle  2)  erreicht.  Wenn  andererseits 
durch  Vermehrung  der  HCl  bei  konstantem  KJ-Gehalt  ebenfalls 
mehr  HJ  gebildet  würde,  dann  müfste  in  dem  System  noch  ein 
zweites  Gleichgewicht: 


KJ  +  HCl 


KCl  +  HJ 


von  Einfiufs  auf  den  Effekt  der  Reaktion  sein.  Hiergegen  spricht 
aber  der  umstand,  dafs  die  HCl  schon  von  vornherein  dem  KJ 
gegenüber  in  solchem  Überschufs  vorhanden  ist,  der  den  Gleich- 
gewichtszustand fast  vollständig  von  links  nach  rechts  verschiebt. 
Es  kann  deshalb  eine  Vermehrung  der  HCl  eine  grofse  Wirkung 
in  diesem  Sinne  nicht  mehr  äufsern.  Weiterhin  müfste  beim  Er- 
satz   des  KJ   durch   HJ   eine  gröfsere   Jodmenge   erreicht  werden, 
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was  aber  der  Versuch  nicht  bestätigt.  Ferner  ist  die  Zunahme 
der  Jodmenge  von  der  Vergröfserung  der  HCl-Menge  in  anderer 
Weise  abhängig  als  von  der  KJ-Menge.  Wenn  durch  beide  dieselbe 
Wirkung,  nämlich  die  Vermehrung  des  HJ,  hervorgebracht  würde, 
so  müfste  in  beiden  Fällen  die  Jodzunahme  analog  erfolgen. 
Schliefslich  kann  auch  die  HCl  zum  Teil  durch  ihre  Salze  ersetzt 
werden.  Es  müssen  demnach  bei  der  Reaktion  noch  andere  Faktoren 
mitwirken.  Da  nun  durch  eine  Vermehrung  der  HCl  die  abge- 
schiedene Jodmenge  vergröfsert  wird,  ohne  dafs  eine  Vermehrung 
des  HJ  eingetreten  ist,  mufs  der  HCl  noch  eine  andere  Funktion 
zukommen  und  diese  kann  sich  nur  auf  die  Dissoziation  erstrecken. 
Eine  solche  Wirkung  der  Salzsäure  wird  die  H-  und  die  Cl-Ionen 
beeinflussen.  Im  ersteren  Falle  wird  die  Dissoziation  des  HJ  zu- 
rückgedrängt, im  zweiten  Falle  wird  die  Dissoziation  des  Antimon- 
pentachloridsy  das  zweifellos  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  angenommen 
werden  mufs,  behindert.  Wenn  die  erstere  Wirkung  angenommen 
wird,  dann  könnte  das  Gleichgewicht  (I)  doch  noch  in  Berück- 
sichtigung gezogen  werden,  indessen  nur  mit  der  Einschränkung, 
dafs  die  nicht  dissoziierte  JodwasserstoflFsäure  an  der  Reaktion  teil- 
nimmt. Aber  gegen  einen  Reduktionsvorgang  und  für  eine  lonen- 
reaktion  sprechen  folgende  Tatsachen.  Wenn  Antimonsäure  und 
Jodwasserstoff  das  Gleichgewicht  bildeten,  dann  mufs  durch  Ver- 
mehrung des  letzteren  mehr  Jod  abgeschieden  werden,  aber  die 
Jodmenge  kann  nicht  proportional  der  Jodkaliummenge  oder  gar 
noch  mehr  zunehmen,  wie  dies  der  Versuch  ergeben  hat.  Des- 
gleichen nimmt  die  Jodabscheidung  fast  proportional  der  Aiitimon- 
säure  zu,  aber  nach  der  Gleichung  (I)  müfste  auch  hier  die  Zu- 
nahme an  Jod  weit  geringer  sein.  Ferner  wird  das  Antimonpenta- 
chlorid  durch  andere  Reduktionsmittel  gar  nicht  so  leicht  reduziert. 
Während  Jodwasserstoff  innerhalb  kurzer  Zeit  die  Antimonsäure 
reduzieren  sollte,  braucht  hierzu  die  schweflige  Säure  bei  Siede- 
temperatur mehrere  Stunden.  Dahingegen  wird  in  Gegenwart  von 
Bromkalium  die  Antimonsäure  durch  schweflige  Säure  nach  kurzem 
Kochen  reduziert.  Hauptsächlich  auch  die  grofse  Reaktions- 
geschwindigkeit läfst  eine  lonenreaktion  vermuten.  Es  bleibt  dem- 
nach als  Wirkung  der  Salzsäure  nur  die  Annahme  einer  Beein- 
flussung der  Dissoziation  des  Antimon pentachlorids  übrig.  Im  nicht 
dissoziierten  Zustande  haben  die  fünfwertigen  Antimonhalogenver- 
bindungen das  Bestreben,  in  die  dreiwertigen  überzugehen,  denn 
SbCl^  zerfällt  beim  Destillieren   zum  Teil  in  Trichlorid   und  Chlor, 
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SbBr^  gibt  schon  leichter  sein  Brom  ab,  da  bereits  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  etwas  Brom  abgespaltet  wird,  Sb J^  scheint 
überhaupt  noch  nicht  rein  bekannt  zu  sein,  da  es  sofort  in  Tri- 
Jodid  und  Jod  zerfällt.  Jetzt  ist  auch  erklärlich,  warum  die  Anti- 
monsäure in  salzsaurer  Lösung  durch  schweflige  Säure  in  Gegen- 
wart von  Bromkalium  rascher  reduziert  wird,  als  ohne  diesen  Zusatz. 
Das  Pentachlorid  spaltet  eben  bei  100^  nur  minimale  Mengen  von 
Chlor  ab  unter  Bildung  eines  Gleichgewichtes.  Wird  in  diesem 
System  das  Chlor  durch  schweflige  Säure  weggenommen,  dann  tritt 
von  neuem  Zerfall  ein;  da  es  aber  nur  geringe  Mengen  von  Chlor 
sind;  so  dauert  die  Reduktion  sehr  lange.  Li  Gegenwart  von  Brom- 
kalium entsteht  wahrscheinlich  zum  Teil  Pentabromid  oder  Chlore- 
bromid,  das  hei  100^  schon  wesentlich  mehr  Brom  abgibt  und  in- 
folgedessen in  weit  kürzerer  Zeit  reduziert  wird.  In  dem  nicht 
dissoziierten  SbCI^  sind  2  Chloratome  leichter  beweglich  und  nicht 
so  fest  gebunden,  sie  werden  daher  aus  KJ  Jod  verdrängen  unter 
Bildung  von  Antimonchlorojodid.  Während  nun  der  schwach  positive 
Komplex  SbCl,  noch  das  stark  elektronegative  Cl  festzuhalten  ver- 
mag, ist  dies  bei  dem  weniger  elektronegativen  J  nicht  mehr  der 
Fall,  d.  h.,  die  Verbindung  SbCljJg  zerfällt  in  SbClj  und  J,.  Im 
ionisierten  Zustande  sind  dagegen  die  fünfwertigen  Antimonver- 
bindungen  beständiger  und  geeignete  Umstände  werden  die  Bildang 
derselben  begünstigen.  Die  Reaktion  läfst  sich  demnach  im  Sinne 
folgender  Gleichungen  zusammenfassen: 

SbClj  :^^  Sb  +  Cl, 
Gleichgewicht  im  dissoziierten  Zustande, 

SbClj.Cl,  +  2KJ  ^e-^  SbCljJ,  +  2KC1 
Gleichgewicht  im  nicht  dissoziierten  Zustande. 

SbClgJ,       V-.>       SbCl,     +    J, 

An  der  Hand  dieser  Gleichungen  sollen  nun  kurz  die  beob- 
achteten Erscheinungen  betrachtet  werden. 

Salzsäure  wirkt  auf  das  erste  Gleichgewicht  ein  und  drängt  die 
Dissoziation  zurück^  wodurch  das  Gleichgewicht  von  rechts  nacli 
links  verschoben  wird,  das  zweite  aber  von  links  nach  rechts.  Jod- 
kalium wirkt  auf  das  zweite  Gleichgewicht,  denn  durch  VermehruDg 
desselben  wird  mehr  von  dem  zerfallenden  Chlorojodid  gebildet, 
wodurch  naturgemäfs  auch  das  erste  Gleichgewicht  beeinflufst  wird. 
Neutralsalze   äufsern,   wie   die  Salzsäure,    die  gleiche  Wirkung  auf 
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das  erste  Gleichgewicht.  Die  Verdünnung  mit  Wasser  begünstigt 
die  Dissoziation^  wodurch  das  erste  Gleichgewicht  von  links  nach 
rechts,  das  zweite  von  rechts  nach  links  verschoben  wird.  Die 
Rückbildung  von  SbCl^  unter  diesen  umständen  ist  leicht  erklärlich, 
da  im  dissoziierten  Zustande  die  Jodionen  stärker  sind  als  die 
Chlorionen.  Durch  Weinsäure  werden  komplexe  Salze  gebildet,  die 
mit  Jodkalium  nicht  im  Sinne  der  Antimonsäure  reagieren  und 
deren  Bildung  erst  durch  erhöhten  Zusatz  von  Salzsäure  aufgehoben 
wird.  Da  der  Dissoziationsgrad  bei  geringen  Mengen  von  Antimon- 
säure wenig  abhängig  ist  von  der  Konzentration,  so  kann  die  Jod- 
abscheidung  proportional  der  Antimonsäure  zunehmen.  Da  femer 
das  zweite  Gleichgewicht  von  links  nach  rechts  bis  zu  ca.  95% 
vor  sich  geht,  wie  aus  der  Tabelle  2  ersichtlich,  so  kann  die  Jod- 
abscheidung  auch  proportional  der  Jodkaliummenge  zunehmen. 

Darmstadi,  Teehn,  Hochschule.     Laboratorium  für  allgemeine  Chemie, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  April  1908. 
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Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Antimons. 

Von 
A.  EoLB  und  R.  Fobmhals. 

Die  Resultate  unserer  Untersuchung,  über  die  wir  in  der 
vorausgehenden  Mitteilung  berichteten,  lassen  erkennen,  dafs  die 
Reaktion  zwischen  Antimonsäure  und  Kaliumjodid  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  unter  gewissen  Bedingungen  eine  vollständige  ist 
und  demnach  zu  einer  titrimetrischen  Bestimmung  sowohl  der  Antimon- 
säure als  auch  anderer  Antimonverbindungen  dienen  kann.  Bevor 
wir  jedoch  das  Verfahren  beschreiben,  soll  ein  Wort  zu  der  bereits 
zitierten  Arbeit  von  L.  A.  Youtz  ^  erwähnt  werden,  dessen  Resultate 
wir  in  bezug  auf  die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  nachzu- 
prüfen hatten.  Als  Ausgangsmaterial  diente  metallisches  Antimon 
von  Kahlbaum.  Beim  Auflösen  wurde  entweder  nach  der  von 
Youtz  angegebenen  Methode  verfahren,  indem  eine  kleine  Menge 
von  0.1 — 0.2  g  in  Salpeter-Salzsäure  gelöst  und  dann  auf  50  ccm 
Gesamtvolumen,  d.  h.  bis  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpeter- 
säure, eingedampft  wurde,  oder  es  wurde  eine  gröfsere  Menge 
Antimon  nach  Henz^  in  Brom-Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Ver- 
dünnung auf  ein  bestimmtes  Volum  ein  aliquoter  Teil  zur  Be- 
stimmung benutzt.  Die  letztere  Methode  bewährte  sich  sehr  gut 
und  ist  der  ersteren  entschieden  vorzuziehen,  da  hier  die  Bildung 
von  Oxy Chloriden  ausgeschlossen  erscheint.  Die  Bedingungen,  die 
Y'ouTZ  angibt,  sind  folgende:  0.2 — 0.25  g  Antimon  werden  in  Salz- 
Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat-Salzsäure  oder  beiden  gelöst,  die 
Lösung  auf  50  ccm  eingedampft  und  nach  Zusatz  von  15 — 20  com 
Salzsäure  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dafs  das  Gesamtvolum  600 
bis  700  ccm  beträgt.     Nach    Zusatz   von  3  g  KJ  soll   alsdann  das 

*  Z.  anorg,  Chem.  87,  337. 
«  Z,  anorg,  Chem.  37,  1. 
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ausgeschiedene  Jod  titriert  werden.  Nach  unserer  Ansicht  ist  die 
Menge  des  Antimons  ohne  Bedeutung,  am  bequemsten  arbeitet  man 
allerdings  mit  0.1 — 0.15  g,  weil  dies  einem  Verbrauch  von  20 — 25ccm 
7io  °orm.-Thiosulfat  entspricht.  Aber  warum  ein  Flüssigkeitsvolum  von 
600 — 700  ccm  gewählt  wurde,  ist  nicht  einzusehen,  da  doch  in  einem 
solchen  Quantum  unmöglich  eine  genügend  rasche  Titration  aus- 
führbar ist.  Die  gleiche  HCl-Konzentration  konnte  doch  mit  den 
restierenden  50  ccm  bei  entsprechend  geringerer  Verdünnung  er- 
reicht werden.  Aber  selbst  die  angegebene  Salzsäure-  und  Jod- 
kaliumkonzentration  kann  nach  unseren  Beobachtungen  in  der 
vorausgehenden  Untersuchung  nicht  genügen,  denn  in  600 — 700  ccm 
der  Lösung  waren  50  ccm  HCl  von  20^0  ^^^  15 — 20  ccm  HCl 
von  im  besten  Falle  387o>  die  zusammen  70  ccm  HCl  von  25^0 
entsprechen,  und  ferner  3  g  KJ  enthalten.  Auf  100  ccm  kommen 
demnach  10—12  ccm  HCl  von  257^  "»d  ca.  0.5  g  KJ.  Nach 
unserer  Tabelle  1  werden  unter  diesen  Umständen  nur  40 — 50^0 
der  theoretischen  Jodmenge  erhalten.  Wenn  Youtz  trotzdem  fast 
den  theoretischen  Endwert  erreichte,  so  kann  dies  nur  durch  lang- 
sameres Titrieren  bei  dem  grofsen  Flüssigkeitsquantum  erklärt 
werden,  denn  durch  die  ständige  Wegnahme  des  Jods  geht  die 
Reaktion  stets  weiter  und  kann  schliefslich  auch  zum  Ende  kommen. 
Ferner  bemerkt  Youtz,  dafs  aus  einem  konzentrierten  Jodkalium- 
Salzsäuregemisch  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  Jod  ab- 
geschieden wird.  Diese  Menge  ist  indessen  sehr  gering  und  kann 
bei  kurzer  Einwirkungsdauer  vernachlässigt  werden.  Hingegen 
steigt  dieser  Wert  zu  einer  nicht  mehr  zu  vernachlässigenden  Höhe^ 
an,  sobald  das  fragliche  Gemisch  bereits  freies  Jod  enthält,  wefshalb 
wir  auch  stets  luftfreie  Lösungen  verwendeten. 

Versuohsbedingungen  für  die  Titration  der  Antimonsäure. 

Bei  der  Titration  ist  eigentlich  nur  auf  eine  genügende  Salz- 
säure- und  Jodkaliumkoiizentration  zu  achten  und  es  hat  sich  am 
besten  eine  solche  von  20—25  ccm  HCl,  D  1.125,  und  0.5—1.0  g  KJ 
in  100  ccm  Gesamtvolum  ohne  Rücksicht  auf  die  Antimonsäure- 
menge bewährt.  Sodann  ist  jedenfalls  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd die  Salzsäure  und  das  Wasser  von  atmosphärischem  Sauer- 
stoff zu  befreien.  Ferner  ist  es  empfehlenswert,  die  Flasche,  in  der 
die  Reaktion  vor  sich  geht,  mit  Kohlendioxyd  zu  füllen. 


Z,  angetc.  Chem.  17,  S.  1885. 
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Wir  haben  zur  Lösung  des  Antimons  zunächst  die  berechnete 
Menge  HCl  hinzugefügt,  dann  verdünnt,  mit  der  nötigen  Menge  EJ 
versetzt  und  das  freie  Jod  bestimmt,  indem  wir  zunächst  ohne 
Indikator  und  erst  gegen  das  Ende  in  Gegenwart  von  Stärke 
titrierten. 

I.  Antimon  wurde  in  Königswasser  gelöst,  auf  50  ccm  ver- 
dampft, mit  Wasser  auf  200  ccm  verdünnt,  mit  2 — 3  g  KJ  versetzt 
und  nach  10  Minuten  titriert. 

Angew.:  0.1661  g  Sb.    Qef.:  0.1644  g  Sb  =  98.987o. 
0.1182  g  Sb.       „      0.1169  g  Sb  =  98.927^. 

Es  ergaben  sich  also  dieselben  Werte,  wie  sie  Ygütz  erhalten 
hat,  d.  h.  ein  Defizit  von  1  ^/o«  ^^  ^^  nun  bei  unseren  bisherigen 
Titrationen  eine  derartige  Differenz  nicht  konstatierten,  so  konnte 
der  Fehler  nur  in  der  Oxydationsmethode  des  Antimons  zu  suchen 
sein.  Unsere  Ansicht,  dafs  das  Antimon  in  der  erhaltenen  Lösung 
nicht  vollständig  als  Pentachlorid  enthalten  ist,  erhielt  eine  gewisse 
Bestätigung  durch  folgende  Beobachtung.  Versetzt  man  nämlich 
eine  solche  Lösung  mit  Amraonsulfid  und  Ammoniak,  dann  löst 
sich  das  anfangs  gefällte  Antimonsulfid  bis  auf  einen  geringen 
grauen  Niederschlag  wieder  auf.  Der  gleiche  Niederschls^  ist 
auch  von  Henz^  beobachtet  und  für  ein  Oxysulfid  erklärt  worden. 
Dieser  Körper  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  wird  aber  nach  der  Be- 
handlung mit  Ammonsulfid  darin  löslich.  Der  Niederschlag  beweist 
aber,  dafs  sich  in  der  Lösung  wahrscheinlich  Oxychloride  befanden, 
die  sich  mit  Jodkalium  nicht  umsetzten  und  so  die  Differenz  von 
1^0  veranlafsten.  Diese  Verbindung  tritt  in  den  mit  Bromsalz- 
säure bewirkten  Lösungen  des  Antimons  nicht  auf.  Die  Bildung 
von  Oxychloriden  läfst  sich  auch  direkt  beobachten,  wenn  man  die 
Eönigswasserlösung  statt  auf  freier  Flamme  auf  dem  Wasserbade 
in  einer  Glasschale  verdampft,  wobei  sich  selbst  in  Gegenwart  von 
viel  Salzsäure  ein  an  der  Glaswand  festhaftender  Niederschlag  ab- 
setzt, der  indessen  erst  beim  Trocknen  der  Schale  sichtbar  wird. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  konzentrierter  Salzsäure,  aber, 
wenn  auch  schwer,  in  konzentrierter  Kalilauge.  Hiermit  war  nun 
ein  Weg  angedeutet,  um  die  Oxychloride  bei  der  Reaktion  auszu- 
schalten. Das  Verfahren  bestand  darin,  dafs  man  nicht  die  Lösung 
direkt  titrierte,  sondern  zuvor  mit  konzentriei*ter  Kalilauge  im  über- 

*  Z.  anorg.  Chem.  37,  1. 
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schufs  kochte,  hierauf  wieder  ansäuerte  und  dann  titrierte.     In  der 
Tat  wurde  das  Resultat  gebessert. 

IL  Auflösung  des  Antimons  wie  bei  I.  Die  erhaltenen  50  ccm 
wurden  etwas  yerdünnt,  sodann  mit  20 — 25  g  EHO  stark  alkalisch 
gemacht  und  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  neutralisiert  und 
weiter  mit  soviel  Salzsäure  versetzt,  dafs  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  auf  400 — 500  ccm  die  Menge  derselben  dem  Verhältnis  von 
20  ccm  konzentrierter  HCl  auf  100  ccm  Flüssigkeit  entsprach. 
Hierauf  wurde  8  g  Jodkalium  zugefügt  und  titriert. 

Angew.:    0.1621  g  Sb.     Gef.:  0.1616  g  Sb  =  99.687o. 
„         0.1694  g  Sb.       „      0.1688  g  Sb  =  99.627^. 

Es  verblieb  also  immer  noch  eine  Differenz  von  0.3  7o?  ^i® 
jedoch  auf  einen  Gehalt  der  Lösung  an  Antimonoxyd  zurück- 
geführt werden  mufs,  was  sich  aus  einer  Titration  mit  Jod  in 
Gegenwart  von  Bicarbonat  ergab. 

Ob  nun  dieser  Oxydgebalt  auf  unvollständiger  Oxydation  oder 
einer  Zersetzung  beim  Eindampfen  beruht,  sei  hier  unerörtert,  wahr- 
scheinlich liegt  das  letztere  vor.  Die  völlige  Oxydation  konnte 
demnach  am  besten  in  alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoffperoxyd 
erwartet  werden,  was  der  Versuch  auch  bestätigte. 

III.  Die  Vorbereitung  erfolgte  wie  bei  IL,  nur  wurde  die  alka- 
lische Lösung  noch  mit  S^^igem  Peroxyd  erwärmt 

Angew.:  0.1610  g  Sb.     Gef.:  0.1610  g  Sb  =  100%. 
0.2183  g  Sb.       .,      0.2185  g  Sb  =  100.1 7^,. 

Somit  war  also  der  theoretische  Wert  erreicht.  An  den  Youtz- 
schen  Versuchen  ist  nur  die  konstante  Differenz  von  1^^  merk- 
würdig. Dieser  Verlust  ist  nämlich  tatsächlich  nicht  ganz  so 
konstant.  Wenn  man  allerdings  immer  unter  denselben  Versuchs- 
bedingungen arbeitet,  hält  er  sich  ziemlich  konstant.  Ändert  man 
jedoch  die  Versuchsbedingungen,  indem  man  z.  B.  mehrmals  die 
Lösung  mit  Salzsäure  eindampft,  dann  liefs  sich  der  Verlust  zwar 
verringern,  aber  nicht  aufheben,  denn  er  betrug  immer  noch  0.8  7o' 
Andererseits  hatten  wir  bei  dieser  Arbeitsweise  auch  zuweilen,  je 
nach  der  Art  des  Eindampfens,  gröfsere  Verluste  bis  zu  2  und  3^^, 
die  durch  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Pentachlorids  in  Oxy- 
chlorid  bei  dem  wiederholten  Eindampfen  veranlafst  waren.  Letz- 
teres trat  dann  in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  auf. 
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Oxydation  des  Antimonoxyds  zn  Antimonsäure. 

In  saurer  Flüssigkeit  liefs  sich  nach  dem  Vorausgehenden  eine 
glatte  Oxydation  nicht  erreichen,  wir  benutzten  deshalb  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd, das  der  eine  von  uns  bereits  früher  zu  gleichem 
Zweck ^  anwandte.  Hierbei  ist  in  erster  Linie  notwendig,  dafs  die 
Lösung  stark  alkalisch  ist,  da  saure  Antimonlösungen  meist  Oxy- 
yerbindungen  enthalten,  die  sich  mit  Kalilauge  schwer  umsetzen 
und  sich  auf  diese  Weise  der  Oxydation  entziehen.  Um  nun  das 
Antimon  auf  diese  Weise  zu  bestimmen,  gibt  man  die  Lösung  des- 
selben, die  natürlich  keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  Jod 
abzuscheiden  vermögen,  wie  z.  B.  Nitrate,  ferner  auch  keine  Ammon- 
salze,  weil  dieselben  z.  T.  in  Nitrat  und  Nitrit  verwandelt  werden, 
in  einem  Erlenmeyerkolben,  und  setzt  nun  soviel  Kaliumhydroxyd 
zu,  dafs  auf  100  ccm  Flüssigkeit  etwa  4  g  KHO  im  Überschufs 
kommen.  Zu  dieser  alkalischen  Lösung  fügt  man  genügend  3 — 5  ^o  ig^ 
Peroxyd  und  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  ein  ümschütteln  nicht 
ratsam  ist,  da  sonst  leicht  Überschäumen  eintritt.  Ist  der  über- 
schufs an  Peroxyd  zerstört,  was  leicht  am  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung zu  beobachten  ist,  kocht  man  noch  kurze  Zeit.  Sind 
grofse  Mengen  von  Trioxyd  zu  oxydieren,  dann  ist  es  zweckmäfsig 
nach  kurzem  Abkühlen  nochmals  mit  Peroxyd  zu  behandeln.  Die 
oxydierte  Lösung  wird  dann  mit  ausgekochtem  Wasser  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  verdünnt.  An  Stelle  von  Peroxyd  läfst  sich  zwar 
auch  Natriumperoxyd  verwenden,  ohne  damit  aber  einen  Vorteil  zu 
erreichen.  Liegt  das  Antimon,  wie  z.  B.  bei  Trennungen,  als  Sulfid 
vor,  so  läfst  sich  auch  das  gleiche  Verfahren  mit  einer  kleinen 
Modifikation  anwenden.  Man  sammelt  das  Sulfid  auf  einem  ge- 
härteten Filter,  spült  denselben  nach  dem  Durchstofsen  des  Filters 
in  einen  grofsen  Erlenmeyerkolben  und  löst  die  letzten  Reste  auf 
dem  Filter  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge.  Der  gesamte  Nieder- 
schlag wird  jetzt  mit  verdünnter,  etwa  Yio^^^™**-'^^^^^^^S®  gelöst 
und  nach  schwachem  Erwärmen  so  lange  mit  Peroxyd  versetzt,  bis 
die  anfangs  gelbwerdende  Lösung  wieder  farblos  geworden  ist  und 
nach  erneutem  Zusatz  farblos  bleibt.  Jetzt  wird  die  Flüssigkeit 
aufgekocht.  Nach  kurzem  Abkühlen  fügt  man  auf  je  100  ccm 
Flüssigkeit  etwa  4  g  KHO  hinzu  und  behandelt  nochmals  mit  etwas 
Peroxyd.  Hierauf  läfst  man  abkühlen  und  verdünnt  auf  ein  be- 
stimmtes Volum.     Verwendet   man   keine    gehärteten  Filter,    dann 

'  Z,  angew.  Chem,  16,  1084. 
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lösen  sich  in  der  heiTsen  Lauge  einige  Papierfasern,  die  sich  später 
beim  Abkühlen  wieder  ausscheiden  und  die  Flüssigkeit  trüben.  Das 
geschilderte  Verfahren  der  doppelten  Oxydation  in  verdünnt  alka- 
lischer und  konzentriert  alkalischer  Lösung  hat  sich  aus  unseren 
Beobachtungen  ergeben.  Oxydiert  man  nämlich  das  Sulfid  sofort  in 
stark  alkalischer  Lösung,  so  erhält  man  nur  70 — 80^0  Sb,  wahr- 
scheinlich infolge  ungenügender  Oxydation  des  Schwefels.  Oxydiert 
man  nur  in  schwach  alkalischer  Lösung,  dann  erhält  man  nur 
98 — 99^0  Sb,  wahrscheinlich  infolge  ungenügender  Zersetzung  der 
Oxysulfide. 

Zur  Titration  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen 
Antimonsäurelösung  verfährt  man  am  besten  wie  folgt:  In  eine  mit 
Rohlendioxyd  gefüllte  Stöpselflasche  mifst  man  die  Lösung  der 
Antimonsäure  und  fügt  hierzu  auf  einmal  soviel  luftfreie  Salzsäure, 
D  1.125,  dafs  in  100  ccm  Flüssigkeit  20  ccm  der  Säure  enthalten 
sind.  Wenn  die  Antimonsäurelösung  alkalisch  ist,  dann  mufs  dem 
Alkaligehalt  entsprechend  mehr  Säure  zugefügt  werden.  Man  erhält 
sofort  oder  nach  wenigen  Minuten  eine  klare  Lösung,  zu  der  man 
soviel  Kaliumjodid  hinzufügt,  dafs  in  100  ccm  FltLfsigkeit  etwa  1  bis 
1.5  g  enthalten  sind.  Nach  Verlauf  von  10  Minuten  titriert  man 
mit  Tbiosulfat  zunächst  bis  zur  Gelbfärbung  und  dann  in  Gegen- 
wart einer  Auflösung  von  löslicher  Stärke  zu  Ende.  Aus  dem  Ver- 
brauch an  Thiosulfat  wird  das  Antimon  nach  der  Formel:  1000  ccm 
Vionorm.-Thiosulfat  =  6.01  g  Sb  berechnet. 

Analyse:  Metallisches  Antimon,  Eahlbaum,  wurde  in  Königs- 
wasser oder  Bromsalzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Entfernung  der 
Salpetersäure  oder  des  Broms  eingedampft  und  dann  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  verdünnt.  Ein  abgemessener  Teil  dieser  Lösung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Sulfid  in  oben  erwähnter 
Weise  zu  Antimonsäure  oxydiert  und  letztere  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure  zersetzt. 

Angew.:  0.2183  g  Sb.     Gef.:  0.2182  g  Sb  =  99.957o. 
„         0.1846  g  Sb.       „      0.1844  g  Sb  =  99.897^. 

Analyse  von  Brechweinstein: 

Gewichtsanalytisch,  gefunden:  36.87 ^^  Sb. 

Durch  Titration  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Bicarbonat,  ge- 
funden: 36.96 7o  Sb. 

Als  Sulfid  gefällt,  letzteres  mit  H^Og  oxydiert  und  die  erhaltene 
Antimonsäure  bestimmt,  gefunden:  36.89^0  Sb. 


—     208    — 

Die  maXsanalytische  BeBtimmuDg  der  Antimonsäore  auf  dem 
aDgegebenen  Wege  bietet  demnach,  wie  aus  den  Analysen  ersiohtlich, 
keine  Schwierigkeit  Zum  Schlufs  seien  nochmals  kurz  die  einzelnen 
Operationen  hierzu  erwähnt,  wobei  der  denkbar  weiteste  Weg  ein- 
gehalten werden  soll: 

1.  Lösen  des  Antimons  oder  seiner  Verbindungen  in  Königs- 
wasser oder  Bromsalzsäure  und  Verdampfen  der  Salpetersäure  oder 
des  Broms. 

2.  Verdünnen  der  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  in 
einem  Teil  der  Lösung  des  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  fällen, 
eventuell  mit  Ammonsulfid  trennen. 

3.  Lösen  des  Antimonsulfids  in  verdünnter  ELalilauge. 

4.  Oxydation  des  Sulfids  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit 
Wapserstoffperoxyd. 

5.  Nochmalige  Oxydation  in  stark  alkalischer  Flüssigkeit. 

6.  Ansäuern  der  Lösung  mit  soviel  Salzsäure,  dafs  in  lOOccm 
Flüssigkeit  ca.  20  ccm  freie  Salzsäure  enthalten  sind. 

7.  Zusatz  von  1 — 1.5  g  Kaliumjodid  für  je  100  ccm  Flüssigkeit 

8.  Titrieren  des  abgeschiedenen  Jods. 

9.  Anwendung  luftfreien  Wassers  und  ebensolcher  Salzsäure. 
Selbstredend  läfst  sich  diese  Reihe  von  Operationen  verkürzen. 

wenn  die  Voraussetzungen  günstiger  sind. 

Darmstadt,  Techn.  HochachuJe.    Laboratorium  für  allgemeine  Chemie, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  April  1908. 


Der  Dampfdruck  des  Schwefels  bei  niederen  Temperaturen. 

Von 
Otto  Rutf  und  Hugo  Gbaf. 

HiPPOLYT  Grüner  hat  in  der  Zeitschrift  für  anorganische 
Chemie  (Band  56,  S.  145)  eine  Reihe  von  Dampfdruckwerten  für 
Schwefel  zwischen  50  und  120^  mitgeteilt,  die  er  auf  dynamischem 
Wege  unter  Verwendung  von  Wasserstoff  bzw.  Kohlensäure  oder 
Luft  als  indifferente  Gase  ermittelte.  Die  Zahlen  weichen  so  er- 
heblich von  denjenigen  ab,  die  wir  wohl  ziemlich  gleichzeitig  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren  bestimmten  und  in  den  Berichten  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft^  mitgeteilt  haben,  dafs  uns  eine 
Kritik  der  beiderseitigen  Zahlen  erforderlich  erscheint;  sie  zu  er- 
gänzen haben  wir  noch  einige  weitere  Dampfdruckbestimmungen,  und 
zwar  bei  50®  und  bei  0®  ausgeflihrt,  wobei  wir  zur  möglichst  voll- 
kommenen Kondensation  des  Schwefeldampfes  das  indifferente  Gas 
bis  auf  minus  185®  abkühlten. 

Die  Dampfdruckwerte  von  Grüner  sind  durchweg  niedriger  als 
die  unseren,  und  zwar  bei  80®  um  etwa  60®/^,  bei  100®  um  etwa 
15®/q  und  bei  110®  um  etwa  20®/^.  Die  Ursachen  dieser  Differenzen 
sind  in  der  Verschiedenheit  der  Apparatur  und  Einzelheiten  der 
Arbeitsweise  begründet,  wie  sich  durch  einen  Vergleich  beider  leicht 
ergibt. 

Die  Sättigung  des  indifferenten  Gases  erreichten  wir  durch 
Hindurchleiten  desselben  durch  sieben  mit  Schwefel  gefüllte  Wasch- 
äaschen,  an  deren  letzte  sich  noch  im  Inneren  des  Bades  das  Zu- 
leituiigsrohr  zu  der  Vorlage,  in  der  der  Schwefeldampf  wieder  nieder- 
geschlagen werden  sollte,  anschlofs.  Grüner  verwandte  ein  einziges 
mit  Schwefel  gefülltes  U-Rohr,  an  das  anscheinend  erst  aufserhalb 
des   Bades  das  Kondensationsrohr  angesetzt   war.     Wir  hatten  zu 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  40,  4199. 
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Anfang  unserer  Versnobe  bei  ähnlicber  Anordnung  der  Apparate  in 
dem  kurzen  Stück  des  aus  dem  Bade  berausragenden  Robres  der 
Sättigungsapparatur  Ansätze  von  Schwefel  beobaebtet  und  uns  durch 
dieses  veranlafst  geseben,  unsere  Kondensation  nocb  innerhalb  des 
Bades  an  den  Sättigungsapparat  anzuscbliefsen. 

Die  Kondensation  des  Schwefeldampfes  aus  dem  damit  ge- 
sättigten indifferenten  Gas  bewerkstelligte  Gbüneb  an  den  kalten 
Wänden  eines  20  bis  25  cm  langen  und  1.6  cm  weiten  geraden 
Rohres,  welches  in  seinem  wärmsten  Teil  40^  und  in  seinem  kälteren 
30^  warm  war  und  bestimmte  dessen  Menge,  indem  er  den  konden- 
sierten Schwefel  aus  dem  Bohr  durch  Erhitzen  entfernte  und  das 
Rohr  selbst  wieder  zurückwog.  Wir  fingen  den  Schwefel  in  einer 
dauernd  auf  0^  gekühlten  Vorlage  von  150  ccm  Inhalt  auf,  in  welche 
das  Gas  durch  ein  25  cm  langes  Einlafsrohr  eintrat,  um  aus  deren 
Grund  durch  ein  20  cm  langes  Bohr  wieder  auszutreten.  Auch  be- 
stimmten wir  die  niedergeschlagene  Schwefelmenge  nicht  durch  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes,  sondern  durch  Oxydation  des 
Schwefels  mit  Bromwasser  und  Wiegen  als  Bariumsulfat. 

Wenn  man  bedenkt,  wie  schwer  es  ist,  sehr  geringe  Mengen 
selbst  fester  Verunreinigungen  aus  Gasströmen  vollständig  nieder- 
zuschlagen, und  dalfi  dieses  nur  dann  gelingt^  wenn  man  die  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  vorübergehend  stark  verlangsamt  oder  indem  man 
durch  Hinzubringen  fremder  leicht  kondensierbarer  Gase  in  gr^fseren 
Mengen  wie  z.  B.  Wasserdampf  und  Verdichten  dieser  die  Verun- 
reinigung mit  niederreifst,  so  leuchtet  es  ohne  weiteres  ein,  dafs  bei 
dem  Verfahren  Gbünebs  die  aus  dem  Gasstrom  wirklich  nieder- 
geschlagenen Schwefelmengen  unter  allen  Umständen  kleiner  sein 
mufsten,  als  bei  dem  unseren,  um  so  kleiner,  je  geringer  die  über- 
haupt kondensierbaren  Schwefelmengen  waren  oder  auch,  je  geringer 
die  Temperaturunterschiede  des  Dampfes  und  des  Auslafarohres 
waren,  in  dem  der  Schwefeldampf  kondensiert  werden  sollte. 

Wenn  daher  Gbüneb  annimmt,  dafs  die  möglichen  Schwefel- 
verluste bei  seiner  Arbeitsweise  nicht  gröfser  sein  konnten,  als  dem 
Dampfdruck  des  Schwefels  bei  30  bis  40^  entspricht,  den  er  auf 
0.00001  mm  schätzt,  so  ist  dieses  keinesfalls  ganz  richtig.  Aber 
auch  der  Dampfdruck  selbst  für  diese  Temperatur  ist  in  dieser 
Gröfse  noch  unrichtig  angenommen,  wie  unsere  eigenen  nachstehend 
beschriebenen  Dampfdruckbestimmungen  zeigen;  aus  denselben  l&bt 
sich  extrapolieren,  dafs  dieser  Druck  etwa  18  mal  gröfser  ist. 

Für  unsere  neuen  Dampfdruckbestimmungen  bei  49.7  und  0^  fand 


211 


der  Yon  uns  früher  beschriebene  Apparat  (1.  c.)  wieder  Verwendung;  als 
indifferentes  Gas  gebrauchten  wir  diesmal  Wasserstoff;  das  mit  Schwefel- 
dampf gesättigte  Gas  wurde  aber  nicht  blofs,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  in  einer  einzigen  in  Eis  gekühlten  Vorlage  von  der  oben- 
bescbriebenen  Form  kondensiert,  sondern  noch  aufserdem  in  einer 
dahinter  geschalteten  ebensolchen,  die  sich  in  flüssiger  Luft  befand. 

Der  Wasserdampf  wurde  aus  geaichten  Gasometern  in  ge- 
messener Menge  entnommen,  getrocknet  und  nach  dem  Austreten 
aus  der  Apparatur  in  einer  Versuchsgasuhr  erneut  gemessen.  Der 
Barometerstand  wurde,  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  durch  ein 
Kegistrierbarometer  dauernd  aufgezeichnet.  Das  gemessene  Gas- 
volum  wurde  unter  Berücksichtigung  seines  Feuchtigkeitsgehaltes, 
seiner  Temperatur  und  seines  Druckes  auf  0^  und  760  mm  Baro- 
meterstand reduziert. 

Der  in  den  beiden  Vorlagen  verdichtete  Schwefel  wurde  in  jeder 
Vorlage  gesondert  bestimmt. 

Die  ermittelten  Zahlen  folgen  nachstehend: 

TabeUe  1. 


1 

t 

in  * 


2 

B 

in  mm 


49.7  760.3 

49.7  ,  751 

0  760.3 

0  I  751 


3 
Versuchs- 
dauer 
in  Stdn. 


ca.  265 
ca.  260 
ca.  265 
ca.  260 


4 

V 

in  g 

0.08 
0.08 
0.08 
0.08 


5 

H, 

in  g 

20.697 
20.362 
20.697      10.349 
20.362     10.181 


6 

H. 
in  Mol. 

10.349 
10.181 


7 

S 

in  g 

0.00118 
0.00130 
0.00047 
0.00046 


8 
in  Mol. 


0.00000461 
0.00000508 
0.00000184 
0.00000181 


9 
in  mm 


y 


0.00034 
0.000375 
0.000135 
0.000132 


Hier  ist  t  die  Versuchstemperatur,  B  der  mittlere  Barometer- 
stand während  des  Versuches,  v  die  Gasgeschwindigkeit  (ausgedrückt 
in  der  pro  Stunde  durch  die  Apparatur  gegangenen  Gasmenge  in 
Grammen);  die  Spalten  5  und  6  enthalten  die  übergegangenen 
Wasserstoffmengen  in  Gramm  und  Molen,  7  und  8  die  überge- 
gangenen Schwefelmengen  in  Gramm  und  Molen,  und  zwar  für  49.7^ 
aus  beiden  Vorlagen  zusammen  bestimmt,  für  0®  nur  aus  der  zweiten 
Vorlage,  und  9  den  aus  6  und  8  berechneten  Patrialdruck  des 
Schwefels  in  Millimetern. 

Die  für  0^  gegebenen  Werte  sind  nun  aber  mit  den  für  50^ 
und  mehr  von  uns  ermittelten  Werten  nicht  ohne  weiteres  ver- 
gleichbar; denn  der  in  der  flüssigen  Luft  niedergeschlagene  Schwefel- 
dampf entstamo^te  nicht  einem  bei  0^  mit  Schwefeldampf  gesättigten 
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Gasgemisch^  sondern  einem  bei  50^  gesättigten,  das  vorübergehend 
(ca.  7  bis  10  Min.  lang)  auf  0®  abgekühlt  worden  war;  die  Werte 
enthalten  also  auch  noch  all  denjenigen  Schwefel,  der  in  dieser 
Zeit  nicht  niedergeschlagen  worden  war.^ 

Unsere  früher  mitgeteilten  Werte  bis  100^  sind  nun  um  den 
jetzt  für  0®  mitgeteilten  Betrag,  d.  h.  0.00013  mm,  zu  erhöhen.  Wir 
geben  die  so  geänderten  zum  Teil  neu  berechneten  Werte  in  nach- 
stehender Tabelle  wieder,  die  in  den  von  Matthies*  ermittelten 
Zahlen  von  241  bis  379.4®,  in  den  von  Bodenstein  ^  ermittelten  von 
374  bis  444.53®  und  den  von  Beonault^  mitgeteilten  von  450  bis 
570®  befriedigende  Ergänzung  finden. 

Tabelle  2. 
Dampfdruck  des  Schwefels  zwiBchen  50  und  210®. 


t 

P-S, 

* 

,   P-Ss 

in  0 

in  mm 

in  ®        ^ 

in  mm 

49.7 

0.00034 

132.2 

0.079 

78.3 

0.0028 

138.1 

0.088 

89 

0.0057 

141 

0.131 

99.3 

0.0089 

147 

0.192 

104 

0.0115 

157 

0.332 

110.8 

0.0200 

162 

0.408 

114.5 

0.0285 

172 

0.629 

123.8 

0.0535 

189.5 

1.38 

131.9 

0.081 

211.8 

3.14 

*  ^  Es  ist  dieses  der  weitaus  gröDsere  Teil,  da  eine  Schätzung  des  wirk- 
lichen Dampfdrucks  des  Schwefels  h^i  0^  aus  unseren  anderen  Zahlen  iQ 
einem  Druck  von  höchstens  0.000015  mm  führt. 

•  Physik,  Zeüschr,   7,  396.     Die  Werte    von    Matthies   unter    240  **  sind 
nicht  mehr  genau  (siehe  Ber,  deutsch,  chem,   Oes,  40,  4200). 

=  Mem.  de  FÄcad.  26,  339. 

*  Zeüschr.  phys,  Chem,  30,  118. 

Danxig- Lang  fuhr  y  Anorganischem  und  elektrochemisches  Laboraionum  dr 
kgl,  technischen  Hochschule, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  April  1908. 


Umwandlungskonzentrationen  I. 

Von 

F.   WlBTH. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

1.   Allgemeiner  Teil. 
Umwandlung  von  Lanthanoxalat  In  Sulfat  durch  Schwefelsäure. 

§  1.  Behandelt  man  ein  Oxalat  mit  Schwefelsäure  und  verstärkt 
allmählich  die  Konzentration  der  Säure,  so  gelangt  man  zu  einem 
Punkte,  bei  dem  die  Lösung  in  bezug  auf  Sulfat,  welches  sich  bei 
der  Zersetzung  und  Lösung  des  Oxalats  in  der  Säure  bildet,  ge- 
sättigt ist,  so  dafs  sich  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  der 
Sodenkörper  ändert  und  in  Sulfat  übergeht.  Besitzt  die  Lösung 
einen  hinreichend  hohen  Gehalt  an  freier  Säure  und  ist  nur  wenig 
festes  Oxalat  als  Bodenkörper  vorhanden,  so  wird  dieses  ganz  in 
Sulfat  verwandelt  Die  Umwandlung  ist  eine  vollkommene  und  es 
tritt  Gleichgewicht  zwischen  dem  neugebildeten  Bodenkörper,  dem 
Sulfat  und  der  überstehenden  Flüssigkeit,  welche  aus  Schwefelsäure, 
Oxalsäure  und  gelöstem  Sulfat  besteht,  ein.  Man  kann  die  Um- 
wandlung jedoch  auch  so  leiten,  dafs  Sulfat  und  Oxalat  gleichzeitig 
^s  Bodenkörper  bestehen  können. 

Vorliegende  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  den  Umwandlungs- 
konzentrationen, bei  welchen  sich  Oxalate  mit  ihren  Sulfaten  im 
Gleichgewicht  befinden  und  zwar  wurden  vorläufig  die  Umwand- 
Inngspunkte  in  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der  flüssigen 
I^üase  bestimmt,  ohne  Rücksicht  darauf,  welchen  Einflufs  Druck  und 
rfemperatur  darauf  ausüben.  Da  es  sich  bei  diesen  Umwandlungen 
tim  sogenannte  „kondensierte  Systeme^'  handelt,  ist  es  gleichgültig, 
"bei  welchem  Drucke  es  behandelt  wird,  während  eine  Temperatur- 
Änderung  selbstverständlich  auch  die  Umwandlungspunkte  verändert. 

Zur  Bestimmung  und  Charakterisierung  der  Umwandlungspunkte 
\rarden  Löslichkeitsversuche  angestellt,  weil  man  durch  Feststellungen 
der  Löslichkeiten  ein  klares  Bild  des  ganzen  Systems  bekommt. 
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Bevor  die  speziellen  experimentellen  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  von  Lanthanoxalat  Schwefelsäure  gegenüber  angegeben 
werden,  dürfte  eine  allgemeine  Darstellung  der  GleichgewichtsYerhält- 
nisse  nach  dem  Gibb  sehen  Phasengesetz  am  Platze  sein. 

§  2.   Behandelt  man  das  System: 

R"(COO),  +  H^SO^  =  E"SO^  +  (COOH), 

für  ein  zweiwertiges  Metall,  so  kann  man  zwei  typische  FSlle  unter- 
scheiden, je  nachdem  Oxalsäure  als  feste  Phase  und  in  der  Lösung  auf- 
tritt, oder  sich  nur  in  der  flüssigen  Phase  des  Systems  vorfindet  Im 
folgenden  ist  nun  auseinandergesetzt,  welchen  Einflufs  das  Vor- 
handensein und  Fehlen  der  Oxalsäure  als  feste  Phase  auf  die  Be- 
stimmung des  Umwandlungspunktes  und  auf  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse ausübt  und  wann  dieser  Körper  überhaupt  als  feste 
Phase  auftreten  kann.  Zunächst  eine  kurze  Übersicht  der  mög- 
lichen Komponenten,  Phasen  und  Freiheiten  nach  der  Phasenregel 
und  eine  Diskutierung  dieser  Ergebnisse. 


§  3.    System  ohne  Oxalsäure  als  Bodenkörper. 

1.  Das  System  hat  an  einem  beliebigen  Punkte  (den  Umwaod- 
lungspunkt  ausgenommen)  zwei  Komponenten,  nämlich  Sulfat  bzw. 
Oxalat  und  SO3  bzw.  C^O,.  Ebenso  hat  es  auch  nur  zwei  Phasen, 
eine  feste  und  die  flüssige. 

Nach  der  Phaseoregel  F  =:  n  +  2  —r  besitzt  das  System  also 
drei  Freiheiten: 

a)  Temperatur. 

b)  Konzentration  von  SO3. 

c)  Konzentration  von  C^O,. 

Dafs  das  System  mit  der  Temperatur  Änderungen  erleidet,  bedarf 
keiner  weiteren  Begründung;  ferner  kann  das  System  bestehen  bei  einer 
Reihe  von  «^SOg'^-Konzentrationen  mit  festgelegtem  Oxalsäuregehalt 
und  ebenso  bei  einer  Reihe  von  Oxalsäurekonzentrationen  bei  fest- 
gelegtem Schwefelsäuregebalt.  Wie  später  gezeigt  werden  soll,  gibt 
es  zwei  Grenzkurven,  zwischen  denen  die  angegebene  Konzentration 
variiert  werden  kann.   Die  Löslichkeitspunkte  liegen  in  einer  Ebene. 

2.  Das  System  hat  beim  Umwandlungspunkt  drei  Komponenten, 
Sulfat,  Oxalat,  SO3  bzw.  CgOg  und  drei  Phasen,  nämlich  zwei  feste 


-     215     — 

und  die  flüssige  Phase.  Infolgedessen  besitzt  das  System  in 
diesem  Falle  nur  zwei  Freiheiten,  einmal  die  Temperatur  und 
dann  die  Konzentration  von  SO,,  weun  der  Oxalsäuregehalt  nicht 
festgelegt  wird.  Das  System  hat  also,  isotherm  betrachtet,  mehrere 
ümwandluDgspunkte,  die  jedoch  alle  auf  einer  Kurve  liegen  müssen, 
da  bei  einem  bestimmten  Schwefelsäuregehalt  der  Gehalt  an  Oxal- 
säure festgelegt  ist  und  somit  die  Zusammensetzung  der  flüssigen 
Phase  eindeutig  bestimmt  ist. 

Tritt  Oxalsäure  im  System  nicht  als  Bodenkörper  auf,  so  ist 
auch  kein  wahres  heterogenes  Gleichgewicht  vorhanden,  da  zu  Er- 
reichung eines  solchen  nach  den  Untersuchungen  von  Gibbs  die 
Zahl  der  Phasen  diejenige  der  Komponenten  um  eine  Einheit  über- 
trefifen  mufs.  Infolgedessen  kann  der  ümwandlungspunkt  auch  nur 
von  einer  Seite  erreicht  werden,  was  sich  auch  experimentell  be- 
stätigen läfst. 

§  4.     Das  System  mit  Oxalsäure  als  Bodenkörper. 

1.  Das  System  besitzt  an  einem  beliebigen  Punkte  (den  üm- 
wandlungspunkt wieder  ausgenommen)  drei  Komponenten,  nämlich 
Oxalat  bzw.  Sulfat,  SO3  und  CjOg.  Ferner  besitzt  es  drei  Phasen, 
zwei  feste  und  die  flüssige  Phase.  Nach  der  Phasenregel  ist  das 
System  also  divariant.  Bei  isothermer  Behandlung  kann  der  Gehalt 
an  SOg-Ionen  variiert  werden,  jedoch  liegt  dann  der  Oxalsäuregehalt 
fest.  Zu  einer  SOj-Konzentration  gehört  nur  eine  einzige  Oxal- 
säurekonzentration; die  Löslichkeitspunkte  liegen  alle  in  einer  Kurve 
und  nicht  in  einer  Ebene. 

2.  Beim  Umwandlungspunkte  zählt  das  System  ebenfalls  drei 
Komponenten,  nämlich  Sulfat  bzw.  Oxalat,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure. Oxalat  und  Sulfat  zählen  zusammen  nur  als  eine  Kompo- 
nente, weil  sich  die  beiden  Salze  beim  Umwandlungspunkte  vertreten 
können  und  weil  Sulfat  nicht  selbständig  auftritt^  sondern  sich  aus 
dem  höheren  „SO^**-Gehalt  der  Säure  berechnen  läfst.  ^  Das 
Nähere  über  diesen  Vorgang  soll  jedoch  erst  weiter  unten  angegeben 
'werden.  Da  ferner  das  System  drei  feste  und  die  flüssige  Phase 
besitzt,  so  hat  es  nach  der  Phasenregel  nur  eine  Freiheit  und  dies 


*  Will  man  von  der  anderen  Seite  den  U.  P.  erreichen,  hat  also  anfangs 
Sulfat  und  Oxalsäure  als  Bodenkörper,  so  tritt  umgekehrt  Oxalat  nicht  in  be- 
liebiger Menge  auf,  sondern  genau  in  einer  der  gelösten  Oxalsäure  entsprechen- 
den Menge.     Diese  ist  wieder  abhängig  von  oer  „S03'*-Konzentration. 


r 
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ist  die  Temperatur.  Es  liegt  in  diesem  Falle  ein  monoTariantes 
System  vor  und  es  herrscht  bei  diesem  ümwandlnngspnnkte  ein 
,,Yollständig  heterogenes  Gleichgewicht'^,  da  n-Eomponenten  zu  n  +  1- 
Phasen  zusammentreten.^  Man  kann  den  Umwandlungspunkt  aus 
diesem  Grunde  von  beiden  Seiten  her  erreichen,  er  ist  ein  Tripel- 
punkt,  denn  in  ihm  hat  die  Umwandlungskurve,  die  Löslichkeits- 
kurve  von  Oxalat  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  fester  Oxal- 
säure sowie  die  Löslichkeitskurve  Sulfat  in  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
wart von  Oxalsäure  ihren  Schnittpunkt. 

§  5.     Bestimmung  der  ümv^andlnngspunkte  bei  Abwesenheit  von 
Oxalsäure  als  fester  Phase. 

Ist  das  Oxalat  in  der  Säure  schwer  löslich  und  besitzt  das  ent- 
stehende Sulfat  eine  verhältnismäfsig  geringe  Löslichkeit,  dann  wird 
bei  der  Übergangskonzentration  Oxalsäure  nicht  als  Bodenkörper 
auftreten  können,  wenn  man  das  Oxalat  mit  immer  stärkerer 
Schwefelsäure  behandelt.  Bei  diesen  analjrtischen  Verhältnissen, 
welche  man  vorzugsweise  bei  den  seltenen  Erden  sowie  bei  Ele- 
menten^ welche  den  Erden  nahestehen,  antrifft,  wird  die  Löslich- 
keitskurve der  Oxalsäure  nicht  überschritten  und  das  gelöste  Sali 
kann  die  Löslichkeit  der  Oxalsäure  nicht  soweit  herabdrücken,  dafs 
dieselbe  als  Bodenkörper  auftritt.  Zur  Bestimmung  der  Umwand- 
lungspunkte, welche  nach  dem  in  §  3  Angegebenen  auf  einer  Kurve 
liegen,  gibt  man  zu  festem  OxaW  Schwefelsäure,  welche  einen  so 
hohen  SO3- Gehalt  besitzt,  dafs  das  Oxalat  in  der  Säure  nicht 
mehr  Bodenkörper  bilden  kann.  Zuerst  wird  die  Schwefelsäure 
sich  mit  dem  gelösten  Oxalat  übersättigen  und  zwar  wird  sie  an 
Sulfat  übersättigt  sein.  Indem  sich  dieses  langsam  abscheidet,  wird 
die  Flüssigkeit  an  SOj-Ionen  ärmer  und  die  Zersetzung  des  Oxalats 
und  die  Abscheidung  des  Sulfats  wird  solange  vor  sich  gehen,  bis 
beide  Körper  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht 
sind.  Indem  man  die  Stärke  der  Schwefelsäure  variiert,  bekommt 
man  die  sämtlichen  Umwandlungspunkte.  Sie  alle  liegen  auf  einer 
Kurve  und  diese  Kurve  hat  zwei  Grenzwerte.  Der  eine  der  beiden 
Grenzpunkte  ist  schwer  auf  direktem  Wege  zu  bestimmen.  Ea  ist 
dies  der  Punkt,  an  dem  das  Oxalat  eben  in  Sulfat  umgewandelt 
wird;  in  der  Lösung  darf  nur  soviel  Oxalsäure  vorhanden  sein,  als 

^  Siehe  Bakhuis  Roozeboom,   Die   heterogenen   Gleichgewichte.     1.  Hefit, 

1907,  S.  29. 
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dem  gelösten  Oxalat  entspricht  Man  wird  ihn  zweckmälsig  als 
Schnittpunkt  der  Löslichkeitskurve  des  Oxalats  in  Schwefelsäure 
mit  der  Umwandlungskurve  ermitteln.  Der  andere  Grenzwert  ist 
der  Umwandlungspunkt  von  Oxalat  in  Sulfat  bei  Gegenwart  von 
fester  Oxalsäure.  Seine  Bestimmung  soll  im  folgenden  Abschnitt 
behandelt  werden. 

§  6.     Bestimmung   des  ümwandlungspunktes   bei  Anwesenheit   von 
Oxalsäure  als  feste  Phase. 

Oxalsäure  wird  immer  dann  als  Bodenkörper  im  System  auf- 
treten, wenn  das  Oxalat  so  leicht  löslich  in  Schwefelsäure  ist,  dafs 
die  Löslichkeitskurve  von  Oxalsäure  in  Schwefelsäure  vor  der  Um- 
wandlung überschritten  wird.  Da  diese  Löslichkeit,  wie  wir  nuten 
sehen  werden,  mit  steigender  Konzentration  der  Säuren  abnimmt, 
so  wird  die  Möglichkeit  dieses  Schnittpunktes  immer  gröfser,  je 
höher  die  Umwandlungskonzentration  liegt  Dies  ist  z.  B.  der  Fall 
bei  der  Umwandlung  von  Manganoxalat  in  Sulfat.  Die  Löslichkeits- 
kurve von  dem  Oxalat  in  Schwefelsäure  trifft  noch  vor  der  Um- 
wandlung mit  der  Kurve:  Manganoxalat,  Schwefelsäure  und  gesättigte 
Oxalsäure  zusammen  und  der  Schnittpunkt  dieser  vereinigten  Kurven 
mit  der  Löslichkeitskurve:  Mangansulfat,  Schwefelsäure  und  ge- 
sättigte Oxalsäure  gibt  die  Umwandlungskonzentration. 

Seine  Bestimmung  ist  daher  auch  ziemlich  einfach.  Man  er- 
mittelt die  ungefähre  Umwandlungskonzentration  ^  und  gibt  nun  zu 
einer  etwas  konzentrierteren  Säure  soviel  festes  Oxalat,  dafs  es  auch 
nach  Einstellung  der  Umwandlungskonzentration  als  Bodenkörper 
vorhanden  ist  Selbstverständlich  kann  man,  um  eine  schnellere 
Einstellung  des  Gleichgewichtes  zu  erreichen,  festes  Sulfat  und  feste 
Oxalsäure  zur  Lösung  geben,  doch  ist  die  Zugabe  von  Sulfat  und 
Oxalsäure  nicht  notwendig,  nur  zweckmäfsig.  Der  Vorgang,  welcher 
sich  bis  zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  abspielt,  ist  folgender. 
Die  Schwefelsäure  wird  solange  lösend  auf  das  Oxalat  einwirken, 
bis  die  Umwandlungskonzentration,  bei  der  sich  die  drei  festen 
Körper  mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht  befinden,  erreicht  ist,  vor- 
ausgesetzt, dafs  genügend  Oxalat  als  Bodenkörper  vorhanden  ist 
Dabei  wird  sich  die  Lösung  mit  den  Reaktionsprodukten  allmählich 


^  Dies  geschiebt  mit  wenig  Sfture  im  Reagensrohr,  die  Reaktionsprodukte 
prüft  man  dann  unter  einem  Mikroskop  auf  ihre  Beschaffenheit. 
Z.  anorg.  Cham.   Bd.  58.  15 
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sättigen  und  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  scheidet  sich  Sulfat 
und  Oxalsäure  ab.^  Nach  der  Phasenregel  ist  die  Zusammen- 
setzung der  überstehenden  Flüssigkeit  bei  der  Übergangskonzen- 
tration nur  von  der  Temperatur  abhängig  und  man  muTs  daher  bei 
isothermer  Behandlung  des  Systems  zu  vollständig  gleich  zusammen- 
gesetzten Lösungen  gelangen,  unabhängig  davon,  welche  Konzen- 
tration die  angewandte  Schwefelsäure  besitzt,  wenn  sie  nur  überhaupt 
an  „SO^^-Ionen  reicher  war,  als  zur  Umwandlung  nötig  ist.  Und 
dies  ist  auch  der  Fall 

Zwar  wird  um  so  mehr  Oxalat  in  Aktion  treten  müssen,  um 
den  „SO^*'-Qehalt  der  Säure  herabzudrücken,  je  konzentrierter  die- 
selbe anfang's  war,  allein  die  Beaktionsprodukte  des  Oxalats  mit  der 
Säure,  Sulfat  und  Oxalsäure  sind  bereits  als  feste  Körper  im  System 
vorhanden  und  können  deshalb  das  Gleichgewicht  nicht  stören,  da 
dieses  nach  dem  Phasengesetz  von  der  Menge  der  einzelnen  Phasen 
unabhängig  ist. 

Es  gelingt  demnach  in  diesem  Falle  leicht,  den  Umwandlungs- 
punkt von  Oxalat  in  Sulfat  zu  finden,  und  zur  Kontrolle  empfiehlt 
es  sich,  von  der  anderen  Seite  ebenfalls  die  Übergangskonzentration 
zu  bestimmen,  indem  man  auch  die  Löslichkeit  des  Sulfates  in 
Schwefelsäure,  welche  mit  Oxalsäure  gesättigt  ist,  bestimmt  Der 
Schnittpunkt  der  beiden  Löslichkeitskurven  gibt  dann  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  der  Lösung  bei  der  Umwandlung  an. 

§  7.  Um  einen  Anhaltspunkt  dafür  zu  haben,  ob  Oxalsäure 
bei  der  Umwandlung  als  feste  Phase  auftritt,  erschien  es  zweck- 
mäfsig,  zunächst  die  Löslichkeitskurve  von  Oxalsäure  in  Schwefel- 
säure zu  bestimmen.  Für  die  vorliegende  Arbeit,  welche  sich  nur 
mit  Lanthan  beschäftigt,  hätte  sich  freilich  diese  Bestimmung  er- 
übrigt, da  ich  aber  die  Umwandlungen  von  Oxalaten  anderer  Erden 
imd  solcher  Elemente,  die  analytisch  oder  ihrem  Vorkommen  nach 
den  seltenen  Erden  nahestehen,  bearbeiten  will,  rechtfertigt  sich 
die  Angabe  der  erhaltenen  Resultate  auch  an  dieser  Stelle. 

§  8.  Zunächst  möchte  ich  noch  angeben,  auf  welche  Weise  die 
Versuche  ausgeführt  wurden.  50— 60ccm  der  Flüssigkeit  wurden  mit 
genügend  feingepulvertem  Bodenkörper  8— 10  Stunden  geschüttelt,  die 
Versuchsdauer  bei  Versuchen  über  den  Umwandlungspunkt  war  natür- 
lich weit  höher  bemessen  und  betrug  bis  zu  einer  Woche.  Die  Q-efiLfse 

^  Es  bilden  sich  jedoch  nach  meiner  Beobachtung  sehr  leicht  übersättigte 
Lösungen  und  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  nimmt  geraume  Zeit  in 
Anspruch. 
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wurde  in  einem  grofsen  500  1  fassenden  Thermostaten  geschüttelt,  die 
Temperatur  betrug  25*^  und  konnte  bis  zu  Yio*^  konstant  gehalten  werden. 
Nachdem  man  hinreichend  lange  Zeit  absetzen  liefs,  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  einer  Filtrationspipette  abgenommen  und  unmittelbar 
darauf  die  Bestimmungen  vorgenommen. 

§  9.     Nachstehende  Tabelle  enthält  die  erhaltenen  Resultate. 

Tabelle  1. 
Löslichkeit  von  Oxalsäure  Id  Schwefelsäure  bei  25®. 


II       II 

-                             In  100  g  Flüs- 
■°t      Versuchs-         «gkeit  sind 

;                    g                                                    S 

In  IOC 
sigk 
ent 
g-Mol 
SO, 

III 

)0  g  FIüs- 
eit  sind 
balten: 

g-Mol 
(COOH), 

IV 

Im  Liter  sind 
enthalten : 

g-MoI  1     g-Mol 
SO,     (COOH), 

1     V 

Spez. 
'  Gew. 

l     i  feste  Oxals.  i 

und  Wasser  i    — 

10.23 

1.134 

1.19 

1 

1  1.047 

2     '  HjSO^  Vi  n 

2.98 

8.03 

0.367 

0.892 

0.39 

0.95 

1  1.064 

3     iH,S04  2.39n 

7.30 

6.02 

0.91 

0.668 

1.04 

0.735 

'  1.14 

4     ;H,S04  4.86ti 

12.57 

4.26 

1.57 

0.472 

1.8 

0.543 

1  1.146 

5     1  H,S04  4.85n 

14 

3.92 

1.75 

0.432 

2.02 

0.49 

1  1.157 

6       HjSO^ö.ÖTn 

16.44 

3.51 

2.05 

0.39 

2.375 

0.46 

1  1.177 

7     'H,S04  6.45n 

17.84 

3.12 

2.23 

0.346 

2.72 

0.445 

:  1.22 

8     iHjSO^S.On 

25.92 

2.37 

3.24 

p.263 

4.15 

0.337 

1.28 

Die  in  Kolonnen  III  und  IV  stehenden  Werte  sind  in  Dia- 
gramm 1  eingetragen.  Aus  der  Löslichkeitskurve  ersieht  man,  dafs 
die  Löslichkeit  von  Oxalsäure  in  Schwefelsäure  anfangs  stark  ab- 
nimmt, dafs  sich  aber  die  Kurve  bei  höheren  Schwefelsäurekonzen- 
trationen immer  mehr  verflacht. 

Die  Yersuchsdauer  der  einzelnen  Löslichkeitsbestimmungen  be- 
trug 2 — 3  Tage,  nur  Versuch  8  wurde  über  eine  Woche  ausgedehnt, 
damit  sich  das  Gleichgewicht  sicher  einstellen  sollte  und  damit  sich 
etwaige  Störungen  desselben  leichter  bemerkbar  machen  konnten. 

Freilich  verändern  die  gelösten  Salze  die  Löslichkeit  von  Oxal- 
säure mehr  oder  weniger  stark,  doch  gibt  die  Kurve  die  Möglich- 
keit, sich  über  die  Frage,  ob  Oxalsäure  als  Bodenkörper  auftreten 
kann,  wenigstens  annähernd  orientieren  zu  können. 

§  10.     Bestimmung  der  ümwandlungsponkte  von  Lanthanoxalat  in 
Sulfat  durch  Schwefelsäure  bei  25^. 
Die  ümwandlungspunkte  wurden  auf  dem  bereits  angegebenen 
Wege  ermittelt  und  mehrere  Löslichkeitskurven  bestimmt,   um  ein 

15* 
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mögliebst  genaues  Bild  Yon  dem  Vorgange  zu  gewinnen.  Zunächst 
wurde  die  Löslichkeitskurve  von  Oxalat  in  Schwefelsäure,^  die  von 
0.  Hausee  und  dem  Verfasser  bereits  bestimmt  wurde,  bis  zum 
Umwandlungspunkt  vervollständigt  Stärkere  Säuren  ergaben  dann 
die  Um  Wandlungspunkte;  Bodenkörper  war  Oxalat  und  Sulfat,  wo- 
von man  sich  sowohl  durch  Reaktion  als  durch  die  mikroskopische 
Untersuchung  desselben  überzeugte.  Der  eine  Grenzwert  der  Um- 
wandlungspunkte,  bei  dem  auch  Oxalsäure  als  fester  Bodenkörper 
auftritt,  wurde  zweimal  bestimmt  und  übereinstimmende  Resultate 
erhalten.  Zur  Kontrolle  dieses  Punktes  wurde  femer  die  Löslich- 
keit von  Lanthansulfat  und  Oxalat  in  Schwefelsäure  bestimmt  und 
zwar  in  Gegenwart  von  fester  Oxalsäure.  Diese  beiden  Löslichkeits- 
kurven  müssen  sich  ebenfalls  in  Punkt  0  mit  der  Umwandlungs- 
kurve schneiden. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabelle  2 
und  3  enthalten,  die  Versuchsanordnung  habe  ich  weggelassen,  weil 
ich  bei  einigen  Bestimmungen  genötigt  war,  die  Flüssigkeit  mit 
etwas  Wasser  zu  verdünnen  oder  den  Säuregehalt  zu  verstärken, 
besonders  bei  Bestimmung  der  Umwandlungspunkte  selbst. 

Tabelle  2. 
A.    Loslichkeit  YOD  Lanthapoxalat  in  Schwefelsäure  bei  25®. 

In  100  g  FlüBsigkeit 
sind  enthalten 

g 


Nr. 

des 

Boden- 

Ver- 

körper 

suches 

Oxalat 


C,0,        SO, 


0.32 
0.378 
0.497 
0.545 


7.21 

8.81 

10.79 

14.52 


rkeit 

In  1000  g  Fliis8igkeit 

n 

sind  enthalten 

g-Mole 

Spez. 

0,0,        SO, 

La.0. 

Gew. 

La,0, 

xlO 

XIOO 

0.47 

0.445 

0.9 

1.443 

___ 

0.548 

0.518 

1.1 

1.68 

— 

0.73 

0.691 

1.358 

2.24 

— 

0.823 

0.757 

1.81 

i  2.524 

— 

B.  Löslichkeit  von   Lanthanoxalat  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  fester 
Oxalsäure.    (Temp.  =  25^) 

5  I  Oxalat  und  j  '  i  1 

Oxalsäure    j    6.004  I     5.14    '    0.002  |  8.338 

6  '  „  I    3.202  I  14.3      I    0.077  j  4.45 

7  I  ., 


0.64 
1.79 
2.38 


0.006 
0.238 
0.914 


2.37     !  19.07    !    0.298  \  3.29 

C.  Löslichkeit  von  Lanthansulfat  in  Schwefebäure  bei  Gegenwart 

von  fester  Oxalsäure. 

'  I  I  !  •  I. 

2.20     I   20         ;    0.345  ,   3.06      '    2.5       I     1.058  i 


1.078 
1.207 
1.215 


Sulfat  und 
Oxalsäure 


I 


9 
10       I  „ 

Versuchsnummer  1,  2  u. 


I 


2.9 
2.57 


2.73 
3.15 


0.83 
0.73 


1.225 

1.26 

1.308 


2.14     1   21.89    :    0.27 
1.85     .  25.23    !    0.24 

3  sind  bereits  von  0.  Hauser  und  dem  Verfasser  be-^ 
stimmt  worden.    (Zeiischr,  analyt  Chem,  1908.) 
^  Zeitschr,  analyt  Chem.  1908. 
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Tabelle  8. 
Bestimmung  der  Umwandlangsponkte  bei 


Nr. 

In  IOC 

)g  Flüssigkeit 

In  1000  g  Flüssigkeit 

des 

Boden- 

sind enthalten 

sind  enthalten 

g-Mole     Spez. 

Ver- 

körper 

g 

C.0, 

SO, 

La,0,    Gew. 

suches 

c,o. 

so,    ,  La,0, 

XlO 

XlOO  1 

U 

Oxalat  und 

Sulfat 

0.84 

16.48 

0.749 

1.16 

2.04 

2.3          1.173 

12 

»> 

0.90 

16.50 

0.73 

1.26 

2.06 

2.22    1    1.182 

13 

»> 

1.44 

17.98 

0.58 

2 

2.24 

1.74        1.2 

U 

Oxalat,  Sulfat 

1 

u.  Oxalsäure 

2.^ 

19.82 

0.36 

3.1 

2.47 

1.11         1.23 

Die  Resultate  Yon  Tabelle  2  und  3  wurden  in  zwei  Diagramme 
eingetragen  und  zwar  die  Zahlenwerte,  welche  sich  auf  Gramm-Mole 
beziehen.  Diagramm  2  enthält  die  Löslichkeitskurven,  Diagramm  3 
die  Konzentrationskuryen. 

§  11.  Aus  dem  Löslichkeitsdiagramm  ergibt  sich,  dafs  die 
Umwandlung  von  Lanthan  Oxalat  in  Sulfat  bei  einer  Schw^efelsäure 
eintritt,  welche  1.9  Mol  SO3  in  1000  g  enthält  und  dafs  die  Lös- 
lichkeit an  diesem  Punkte  2.64  Mol  La^Oj  in  1000-100  g  Flüssig- 
keit beträgt. 

An  diesem  Punkte  hat  das  System  seine  gröfste  Löslichkeit 
überhaupt  erreicht.  Nimmt  man  stärkere  Schwefelsäure,  so  tritt 
Umwandlung  in  Sulfat  ein  und  bei  Anwesenheit  von  genügend 
Oxalat  erhält  man  Lösungen,  bei  denen  Oxalat  und  Sulfat  neben- 
einander existenzfähig  sind.  Dabei  nimmt  mit  der  Stärke  der  Säure 
die  Löslichkeit  ziemlich  schnell  ab,  so  dafs  dies  System  bei  dem 
anderen  Grenzwerte,  welcher  bei  2.47  Mol  SO5  liegt,  nur  noch  eine 
Löslichkeit  von  1.11  Mol  Lanthanoxyd  besitzt. 

Kurve  II  hat  das  typische  Aussehen  einer  Emiedrigungskurve. 
Zuerst  bis  ungefähr  0.8  Mol  SO3  ist  die  Löslichkeitsemiedrigung 
eine  sehr  grofse.  Da  aber  mit  steigernder  Konzentration  der  Säure 
immer  weniger  Oxalsäure  in  Lösung  geht,  und  der  ümwandlungs- 
punkt  von  der  Kurve  geschnitten  werden  mufs,  ist  der  Anstieg  der 
Kurve  in  ihrer  zweiten  Hälfte  ein  ziemlich  steiler,  was  sich  jedoch 
durch  die  angeführten  Tatsachen  erklären  läfst 

Kurve  IV  ist  die  Löslichkeitskurve  von  Sulfat  in  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Oxalsäure.  Sie  trifft  ebenfalls  mit  dem  Um- 
wandlungspunkte 0  zusammen.    Denn  nimmt  man  eine  Säure,  welche 
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weniger  als  ca.  2.45  Mol  8O3  in  1000  g  enthält,  und  bringt  sie  mit 
festem  Sulfat  und  fester  Oxalsäure  zusammen,  so  tritt  selbstverständ- 


lich ebenfalls  Umwandlung  in  Oxalat  ein,    und  diese  Umwandlung 
fuhrt   zum  Gleichgewicht  zwischen  Oxalsäure,    Oxalat 
wenn  genügend  Sulfat  als  Bodenkörper  vorhanden 


Oxalat  u^^Hit, 
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Punkt  0  ist  daher  der  einzige  Punkt ,  an  dem  wahres  Gleich- 
gewicht vorhanden  ist,  und  kann,  wie  bereits  im  allgemeinen  Teil 
ausgeführt  wurde,  von  beiden  Seiten  erreicht  werden. 
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Diagramm  3  besteht  aus  den  Eonzentrationskurven  und  gibt 
ein  angenähertes  Bild  von  dem  Existenzbereich  des  Oxalats  sowie 
des  Sulfats.  Der  fkistenzbereich  des  Sulfats  konnte  nicht  voll- 
ständig bestimmt  werden,  da  die  Kurve  nicht  stetig  verlaufen  wird. 
Es  bilden  sich  nämlich  bei  höherem  y,S0,^^-6ehalt  sauere  Sulfate, 
was  eine  Löslichkeitserhöhung  bedingt     Jedoch  ist  bis  zu   einem 


Fig.  4. 

Gehalt  von  ca.  3.5  Mol  SO3  in  1000  g  Flüssigkeit  von  sauren  Sul- 
faten nichts  zu  bemerken,  was  auch  der  regelmäfsige  Verlauf  der 
Kurven  andeutet. 

Was  die  Stellung  der  Kurven  im  Eaume  anbelangt,  ist  folgendes 
zu  bemerken.  Die  Kurven  im  Diagramm  2  liegen  natürlich  nicht 
in  einer  Ebene,  sondern  bilden  eine  Projektion  der  tatsächlichen 
Kurven.  Ein  richtiges  Bild  der  Verhältnisse  gewinnt  man,  wenn 
man  Diagramm  3  als  Grundkurve  annimmt,  die  Löslichkeiten  aus 
Diagramm  2  entnimmt  und  sie  auf  die  entsprechenden  Kurven  auf- 
setzt    Man  sieht  dann,  das  Diagramm  2  der  Aufrifs,  Diagramm  3 
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der  Gnindrifs  des  wirklichen  Baumbildes  ist.  Die  perspekÜTische 
Zeichnung  des  Baumbildes  ist  in  Fig.  4  angegeben.  Aus  ihr  ersieht 
man  die  räumliche  Lage  der  Kurven,  die  Bezeichnung  ist  dieselbe 
wie  in  Diagramm  3  und  4,  die  mit  einem  Index  versehenen  Ziffern 
beziehen  sich  auf  Diagramm  2. 

§  12.     Die  Bodenkörper  beim  ümwandlungspunkt. 

Das  Oxalat  des  Lanthans  krystallisiert  mit  7,  9,  10  und  11  Mole- 
külen Wasser,  je  nach  den  angewandten  Versuchsbedingungen  und 
bis  jetzt  haben  wir  leider  noch  keine  Kenntnis  von  den  Stabilitäts- 
yerhältnissen  der  einzelnen  Hydrate.  Ich  habe  das  Oxalat  mehrere 
Male  nahe  am  Umwandlungspunkte  analysiert  und  immer  La^O,. 
SCgOj.THjO  gefunden,  ein  Hydrat,  welches  auch  Braukeb  und 
Pavliöee  aus  schwefelsaurer  Lösung  isolierten.^  Es  bildete  stark 
doppelbrechende  quadratische  Krystalle,  die  sehr  gut  ausgebildet 
waren.  Es  lag  nicht  im  Zwecke  vorliegender  Arbeit  die  dunklen 
Stabilitäts Verhältnisse  der  Lanthanoxalathydrate  aufzuklären,  dies 
behalte  ich  mir  in  einer  späteren  Arbeit  vor. 

Das  Sulfat  des  Lanthans  beim  Umwandlungspunkt  wurde  als  das 
gewöhnliche  Enneahydrat  identifiziert,  es  bildet  doppelbrechende 
prismatische  Nädelchen  und  ist  ebenfalls  sehr  gut  krystallisiert.* 

Der  Unterschied  der  beiden  Bodenkörper  in  der  Krystallform 
ist  so  ins  Auge  fallend,  dafs  ein  Blick  in  das  Mikroskop  genügte, 
um  die  Bodenkörper  als  solche  zu  erkennen,  so  dafs  sich  weitere 
Reaktionen  bei  den  angestellten  Versuchen  erübrigten. 

§  13.  Die  Umwandlung  von  Lanthanoxalat  in  Sulfat  durch 
Schwefelsäure  läfst  sich  demnach  streng  nach  dem  Gibbs sehen 
Phasengesetz  durchführen.  Ich  habe  mich  bei  vorliegender  Ab- 
handlung auf  die  notwendigsten  theoretischen  Ausführungen  be- 
schränkt und  sie  besonders  in  der  Diskussion  der  Resultate  ver- 
mieden, bis  weitere  experimentelle  Untersuchungen,  die  ich  auf 
diesem  Gebiete  bereits  begonnen  habe,  abgeschlossen  sind. 

Wenn  die  Verwendung  der  seltenen  Erden  und  verwandter 
Elemente  erst  weitere  Gebiete  ergriflfen  haben  wird,  kann  man  von 
diesen  Umwandlungen  auch  in  der  Technik  einen  Gebrauch  machen. 
Die  bequemste   und  kürzeste  Abtrennung  des  Rohlanthans  beruht 

*  Abeqqs  Handbuch  III,  1,  S.  255. 

*  Nach  MüTHMANN  und  Roeliq  ist  dieses  Hydrat  bei  Temperaturen,  die 
zwischen  0  und  100^  liegen,  das  einzig  stabile. 
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bis  jetzt  auf  der  Schwerlöslichkeit  des  Lanthansulfats,  besonders  bei 
höheren  Temperaturen,  und  wird  daher  wohl  häufig  angewandt. 
Nun  ist  aber  das  Lanthansulfat  auch  bei  höheren  Temperaturen 
(bis  gegen  600^  noch  glühbeständig  und  verliert  auch  in  der  Glüh- 
hitze seinen  SOj-Gehalt  nur  sehr  schwer.  Will  man  also  gröfsere 
Mengen  von  Sulfat  in  Oxyd  überführen,  so  erfordert  dies  einen 
grofsen  Aufwand  von  Zeit  und  einen  erheblichen  Wärmeverbrauch. 

Führt  man  dagegen  das  Sulfat  in  Oxalat  über,  was  man  nach 
den  oben  ausgeführten  Versuchen  durch  feste  Oxalsäure  mit  Leich- 
tigkeit kann,  so  hat  man  die  Erde  in  einer  Form,  die  leicht  ver- 
glüht und  dann  in  andere  Verbindungen  übergeführt  werden  kann. 
Arbeitet  man  bei  niederen  „SO3"- Konzentrationen,  so  ist  auch  kein 
Materialverlust  zu  befürchten,  da  bei  Konzentrationen,  die  weniger  als 
5^0  SO3  enthalten,  die  Löslichkeit  von  Oxalat  praktisch  gleich  0  ist. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  die  Umwandlungsbedingungen 
anderer  Salze  der  Krden  und  verwandter  Elemente  auf  dem  oben 
angegebenen  Wege  ermitteln  und  behalte  ich  mir  die  weiteren  Ar- 
beiten auf  diesem  Gebiete  vor. 

Charlottmburg  ^  Änorg,  ehem.  Institut  der  Kgl.  Teehnisehen  Hoefischule 
XU  Berlin, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  März  1908. 


Zur  Stereochemie  des  Chroms  V. 
Stereoisomere  Aquo-  und    Hydroxosalze. 

Von 

P.  Pfeiffer 

(unter  experimenteller  Mitarbeit  von  R.  P&ade  und  R.  Stekk). 

In  der  dritten  Abhandlung  zur  Stereochemie  des  Chroms^ 
sind  die  eindeutigen  Beziehungen  der  stereoisomeren  Aquosalze 
[Cr  enj(OH,)2]X3  und  der  stereoisomeren  Hydroxosalze  [Crenj(OflJ. 
(OHjJXj  zu  den  übrigen  Reihen  stereoisomerer  Chromsalze  erörtert 
worden.  Es  konnte  gezeigt  werden,  dafs  sich  diese  Verbindungen 
zwanglos  in  das  sterische  System  des  Chroms  einfügen,  so  dafs  sich 
ihre  Konfigurationsformeln  einwandsfrei  festlegen  liefsen.  Imfolgenden 
sollen  nun  die  Darstellungsmethoden  und  die  Eigenschaften  dieser 
Aquo-  und  Hydroxosalze  beschrieben  und  namentlich  die  scharfen 
Unterschiede  im  gesamten  Verhalten  der  isomeren  Verbindungen 
hervorgehoben  werden.  Im  Anschlufs  hieran  folgt  noch  ein  kurzer 
Hinweis  auf  zwei  neue  Fälle  strukturisomerer  Chromsalze. 

1.   Darstellung  und  Konstitution  der  Aquo-  und  Hydroxosalze 

der  Cisreihe. 

Von  den  Diaquosalzen  der  Cisreihe  ist  das  Bromid  schon  in 
der  Abhandlung*  über  „ Bisaquochromsalze"  besprochen  worden. 
Dieses  Bromid,  welches  in  schönen  rotorangen,  glänzenden  Tafeln 
krystallisiert,  besitzt  nach  den  Ergebnissen  der  betreflfenden  Arbeit 

die    Formel  [eUCr^f^jBra,  2H,0=  [^JJCr^^g^lBrj;    es  gehört  also 

1  Z,  anorg,  Chem.  66  (1907),  261. 
*  Ben  40  (1907),  3828. 
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zur  Klasse  der  Bisaquosalze.     Zu  seiner  Darstellang  geht  man  am 

besten  vom  Bromobisaquobromid  L^Cr^g    Brj,HjO=  |  °CrQ  ^    Br^ 

aus.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe;  läfst  man  die 
wässerige  Lösung  einige  Zeit  lang  stehen,  oder  erwärmt  man  sie, 
so  geht  die  Lösungsfarbe  von  rot  nach  orange  über;  hierbei  findet 
unter  Einschiebung  eines  Doppelwassermoleküls  Funktionswechsel 
des  intraradikalen  Bromatoms  statt,  so  dafs  wir  in  der  veränderten 

Lösung  das  Dibisaquobromid     f^CrQ^u*  Brj   haben.      Die    direkte 

L  2      4-' 

Isolierung  des  letzteren  aus  der  orange  gewordenen  Lösung  gelingt 
nur  schwierig;  am  vorteilhaftesten  scheidet  man  durch  Zusatz  von 
Pyridin  zunächst  das  relativ  schwer  lösliche  basische  Bromid  derBeihe 

r^Cr^  TT  Br,  ab  und  führt  dieses  dann  durch  Behandeln  mit  Brom- 
[en     OjHJ     » 

wasserstoffsäure  in  das  gesuchte  Dibisaquobromid  über: 


en 


%fHjB'.^-{08:H:lB'.} 


Py 


[«"Cr^ÖälBr,_HB5_^[enCr^.H4 
[en     OgH^J     *  ^[en     O^H^ 


Br,. 


Aufser  dem  Bromid  wurde  von  einfacheren  Verbindungen  der 
Cisdiaquoreihe  noch  das  entsprechende  Chlorid  LnCrQ^Tj*  Cl,  dar- 
gestellt Auch  dieses  Salz  bildet  glänzende,  rotorange  Tafeln;  es 
sieht  dem  Bromid  zum  Verwechseln  ähnlich.  Wie  letzteres  verliert 
es  über  Phosphorpentoxyd  kein  Wasser.  Sowohl  beim  Chlorid 
wie  beim  Bromid  wurde  durch  das  Verhalten  gegen  Silbemitrat  in 
stark  salpetersaurer  Lösung  konstatiert,  dafs  alle  drei  Halogenatome 
lonencharakter  haben. 

Durch  doppelten  Umsatz  mit  blauem  oxalsaurem  Chromkali, 
resp.  Ealiumchromrhodanid  entstehen  aus  den  beiden  Halogeniden 
die  komplexen  Salze: 

>0;|1  [Cr(C30,),]  und  ]^^Gr^'J*j  [Cr(SCN).]. 

Die  erstere  Verbindung  bildet  glänzende,  violettbraune  Blättchen, 
die  letztere  ein  erdbeerfarbig  rotes  Pulver. 

Sowohl  das  Chlorid  wie  auch  das  Bromid  der  Cisdiaquoreihe 
lösen  sich  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion;  es  findet  also 
weitgehende   Hydrolyse   statt.     Durch   Zusatz  von  Pyridin  zu  den 
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wässerigen  Lösungen  der  Halogenide  werden  basische  Salze  ab- 
gesehieden;  man   erhält   so   in  guter  Ausbeute  die   Cis-hydroxobis- 

aquosalze:  [  en^^Q  u- jcij  und  e^^C^Qg  [Br^,  bordeauxrote  Ver- 
bindungen, die  sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  und  neutraler  Reak- 
tion lösen,  über  Phosphorpentoxyd  geben  diese  basischen  Salze 
kein  Wasser  ab.  Behandelt  man  sie  mit  Mineralsäuren,  so  erfolgt 
sofort  wieder  Säureaddition,  unter  Regenerierung  der  betrefifenden 
Dibisaquosalze.     Wir  haben  hier  also  den  reversiblen  Prozefs: 

[>o:I:l^  ^  1.>oa1^ + hx + h.0. 

und  erkennen  auch  wieder  an  diesem  Beispiel,  dafs  die  Bildung 
von  Hydroxükörpern  unter  Abspaltung  von  Wasserstoffionen,  und 
die  Salzbildung  unter  Addition  derselben  verläuft.^ 

Entsprechend  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Acidosalze  lassen 
sich  die  obigen  Hydroxoverbindungen  durch  doppelte  Umsatz- 
reaktionen  in   neue  Salze   der  Reihe  überführen.     So  entsteht  mit 

Jodkalium  das  Hydroxobisaquojodid      ^Cr^  tt   Jj  undmit  Natrium- 

dithionat  das  Hydroxoaquodithionat  L^^^OH    '^«^ö-      Hierbei    ist 

besonders  bemerkenswert,  dafs  das  basische  Dithionat  ein*  Wasser- 
molekül weniger  besitzt  als  die  basischen  Halogenide;  es  gehört 
also  nicht  zur  Klasse  der  „Bisaquosalze^^  In  seinem  gesamten 
chemischen  Verhalten  aber  ist  das  basische  Dithionat  das  vollständige 
Analogen  der  wasserreicheren  Salze  derselben  Reihe. 


2.    Darstellung  und  Konstitntion  der  Aquo-  und  Hydroxosalse 

der  Transreihe. 

Zur  Gewinnung   der  Aquosalze  der  Transreihe  geht  man  am 
besten  von  dem'  in  der  letzten  Abhandlung*  beschriebenen   grünen 


Transdibromobromid 


Br     en 


Br  aus.^     Dieses   Salz   löst  sich  in 


1  Siehe  Pfeiffer,  Ber,  89  (1906),  1864;  40  (1907X  3128.  3880.  4026.  4035. 
—  Werner,  äjt.  40  (1907),  272.  468.  2614. 

«  Z,  anorg.  Chem,  56  (1907),  279. 

'  Man  kann  sie  auch  aus  dem  Transdichlorochlorid  darstellen;  siehe  den 
experimentellen  Teil. 
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Wasser  primär  mit  grüner  Farbe;  allmählich  aber  verschiebt  sich 
die  LösuDgsfarbe  nach  braunrot  hin,  indem  die  intraradikalen 
Bromatome  unter  Einschiebung  von  Wassermolekülen  in  den  lonen- 
zustand  übergehen.  Zur  Isolierung  des  gebildeten  Aquosalzes 
schlägt  man  auch  in  diesem  Falle,  wie  in  der  Cisreihe,  den  Weg 
über  das  zugehörige  basische  Bromid  ein.  Man  sättigt  die  braun- 
rot gewordene  Lösung  mit  Bromkalium  und  fügt  Pyridin  hinzu.  Es 
scheidet  sich  dann  bald  ein  Gemenge  von  Bromkalium  und  Trans- 

OHI 

Brj   ab,    aus   welchem    das    Brom- 


hydroxoaquobromid  Lt  rwCr 


en 


kalium  durch  Behandeln  mit  etwas  Wasser  oder  SO^^/^igem  Alkohol 
entfernt  wird.  Verreibt  man  nun  das  basische  Bromid  mit  Brom- 
wasserstoffsäure, so  entsteht  das  gesuchte  Aquobromid,  welches 
nach  dem  Umfallen  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Form  schöner, 
braunstichig  oranger,  glänzender,  prismatischer  Nadeln  erscheint 

Die  Zusammensetzung  dieses  Bromids  ist  CrBrg  +  2en  +411^0, 
sie  stimmt  also  mit  der  des  entsprechenden  Bromids  der  Cisreihe 
überein.  Da  alle  drei  Bromatome  lonencharakter  haben,  so  werden  wir 
ihm  die  Konstitutionsformel  [Cr  enj(OHj)2]Br3,  2  H^O  zuerteilen  mtifsen. 

Nun  liefs  sich  bei  dem  isomeren  Bromid  der  Cisreihe        Cr^„* 

[en     OH, 

'en     "^  "  - 


Br. 


2floO  = 


en 
en 


en'''0,Hj 

o,hJ 


Brj  durch  Auffindung  der  Übergangsreihe: 


Br, 


en^  Br 

Cr 
en 


0,H,. 


Br, 


en     Br 


Br 


zeigen,  dafs  die  extraradikal  geschriebenen  Wassermoleküle  mit  den 
intraradikalen  zu  Doppel  wassermolekülen  vereinigt  sind.  Mau  mufs  da- 
her aus  Analogiegründen  annehmen,  dafs  auch  beim  Bromid  der  Trans- 
reihe Doppelwassermoleküle  vorhanden  sind,  dafs  demnach  diesem  Salz 

die  Formel    „  ^  Cr   *    *  Br,    zukommt.     Ein   direkter   Beweis   für 
LH4O2     en     J     3 

dieses  Konstitutionsbild  konnte  aber  bisher  nicht  erbracht  werden, 

da  es  noch  nicht  gelungen  ist,    ein  Monobromosalz   der  Transreihe 

darzustellen. 

Behandelt  man   das  Trans-dibisaquobromid   mit  Alkohol,   oder 

läfst   man    es   über    Phosphorpentoxyd    liegen,    so    verliert   es  zwei 

Moleküle  Wasser  und  geht  dabei  in  das  normale,  braunorange  Trans- 


diaquobromid    ^j  ^^^      * 


[HjO 


en 


Brg    über.      Das    vollständige    Analogon 
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dieses    Bromids    ist    das    ebenfalls    braunorange    gefärbte   Chlorid 

Lt  ^Cr  *  CL;^  es  entsteht  beim  Verreiben  des  oben  erwähnten 
[HjO     en    J    '' 

Transhydroxoaquobromids  mit  konzentrierter  Salzsäure,  Umfällen 
des  Rohproduktes  mit  dieser  Säure,  und  Waschen  des  so  ge- 
bildeten sauren  Diaquochlorids  mit  Alkohol.  Es  gelang  auch  das 
Nitrat,  Rhodanid  und  Oxalat  der  Transdiaquoreihe  darzustellen; 
jedoch  wurden  diese  Verbindungen  nicht  analysiert. 

Die  beiden  Diaquohalogenide  lösen  sich  spielend  mit  oranger 
Farbe  in  Wasser;  ihre  wässerigen  Lösungen  reagieren  stark  sauer, 
es  findet  also  weitgehende  Hydrolyse  statt.  Die  Isolierung  des  hydro- 
lytischen Spaltungsproduktes  gelingt  am  einfachsten  in  Form  des  Jodids. 
Setzt  man  zur  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Äquochlorids 
oder  -bromids  festes  Jodkalium  hinzu,  so  scheiden  sich  bald  schöne, 
fleischfarbene,  glänzende  Blättchen  ab,  in  denen  das  Hydroxoaquo- 

Cr        Jj    vorliegt.     Die   Hydrolyse   der    Aquosalze    der 

Transreihe  ist  also  so  stark  und  das  basische  Jodid  der  Reihe  so 
schwer  löslich,  dafs  nach  dem  Zusatz  des  Jodkaliums  zur  Aqoo- 
salzlösung  das  Löslichkeitsprodukt  des  Hydroxojodids  überschritten 
wird.     Wir  haben  hier  die  Bildungsgleichungen: 

_^  r    en     OHl 
—  LH3O' 


j^^*^  [h'o^ 


en     O^H; 
H,Oa     en 


:cr 

en 


+  H+2H3O; 

OH 

p 
en 


[H3O     en    J  1^2^     ® 


J,- 


bromids  erwähnt  worden.    Es  kommt  ihm  die  Formel   „  ^Cr 

en 


ßr, 


Von  sonstigen  basischen  Salzen  der  Transreihe  ist  schon  oben  das 
Bromid   als   Zwischenprodukt   bei  der  Darstellung   des   Dibisaquo- 

r    en„  OH 
LH,0 

zu;  am  reinsten,  in  Form  glänzender,  fleischfarbener  Blättchen  ent- 
steht es  auf  Zusatz  von  Pyridin  zur  wässerigen  Lösung  des  Dibis- 
aquobromids: 
en     OjH 
H,0,     en 


'Cr^«"*  Br.  +  Py ^     „TJCr^^lßr^  +  PyHBr  +  2H,0. 


H,0     en  J 


^  Ein  Chlorid  mit  Doppel wassermolekülen  konnte  nicht  isoliert  werden; 
in  der  wässerigen  Lösang  des  Diaquochlorids,  deren  Reaktionen  mit  denen 
der  Lösung  des  Dibisaquobromids  übereinstimmen,  werden  aber  die  Dibis- 
aquo-diäthylendiaminchromionen  [Cr  en,(0jH4)|]*"  vorhanden  sein. 


-     233     — 

Da  nun  das  basische  Bromid  beim  Behandeln  mit  Bromwasser- 
stoffsäure  wieder  rückwärts  in  das  Dibisaquobromid  übergeht  (s.  oben), 
so  haben  wir  auch  hier,  wie  in  der  Cisreihe,  die  reversiblen  Be- 
ziehungen: 


H^O,     en 


— >- 


HBr 


H.0<!]'+=-+^=."- 


Durch  doppelte  Umsatzreaktionen  läfst  sich  das  basische  Bromid 
in  die  beiden  ebenfalls  fleischfarbenen  Verbindungen  Lr  pw  Cr       p^O^ 

und    ^  ^Cr        J,    überführen.     Von   diesen   basischen   Salzen   ist 
[H,0     en  J  * 

das  Jodid  identisch   mit   dem  £in Wirkungsprodukt   von  Jodkalium 
auf  das  braunorange  Dibisaquobromid. 

In  Wasser  lösen  sich  die  drei  basischen  Salze  der  Transreihe 
mit  gelbroter  Farbe;  am  schwersten  löslich  ist  das  Jodid  der  Reihe. 
Gegen  Lackmus  reagieren  sie  neutral,  so  dafs  keine  nennens- 
werten Mengen  freier  Hydroxylionen  in  ihren  Lösungen  vor- 
handen sind. 

3.  Vergleich  der  isomeren  Aquosalze. 

Von  den  Aquosalzen  der  Cis-  und  Transreihe  sind  am  ein- 
gehendsten die  beiden  Bromide  [Crenj(03HJj]Br5  untersucht  worden; 
sie  sollen  daher  im  folgenden  in  erster  Linie  miteinander  ver- 
glichen werden. 

Schon  im  Äufsern  unterscheiden  sich  die  beiden  Bromide  ganz 
charakteristisch  voneinander.  Das  Bromid  der  Cisreihe  bildet 
glänzende,  rotorange,  tafelförmige  Krystalle,  das  Bromid  der  Trans- 
reihe hingegen  bräunlich  orange  prismatische  Nadeln.  Beim  Auf- 
bewahren der  Bromide  im  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  bleibt 
das  Bromid  der  Cisreihe  unverändert,  während  das  Transbromid 
unter  Abgabe  von  zwei  Molekülen  Wasser  verwittert;  denselben 
Unterschied  beobachten  wir  beim  Behandeln  der  Bromide  mit 
Alkohol;  das  Transbromid  zerfällt  zu  einem  braunorangen  Pulver, 
das  Cisbromid  behält  seine  Krystallgestalt  und  seinen  Qlanz  unver- 
ändert bei. 

In  Wasser  sind  die  Bromide  spielend  mit  oranger  Farbe  und 
stark  saurer  Reaktion  löslich;  die  beiden  Lösungen  sehen  sich  zum 

Z.  anorg.  Chcm.   Bd.  68.  16 
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Verwechseln  ähnlich,  sie  zeigen  aber  ganz  charakteristische  unter- 
schiede im  Verhalten  gegen  Fällungsmittel.  So  gibt  die  Lösung 
des  Cisbromids  mit  blauem  oxalsaurem  Ghromkali  sofort  einen 
glänzenden,  violettbraunen  NiederschlagdesDoppelsalzes[Cren,(02H^),]. 
[Cr(C20j3],  während  die  Lösung  des  Transbromids  unter  diesen 
Umständen  unverändert  bleibt.  Gerade  umgekehrt  entsteht  mit 
festem  Rhodankalium  aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des 
Transbromids  eine  krystallinische,  braunorange  Fällung  des  Trans- 
diaquorhodanids,  während  die  Lösung  des  Cisbromids  in  diesem  Falle 
keinen  Niederschlag  gibt;  erst  allmählich  setzt  sich  orangefarbenes 
Gisdirhodanatorhodanid  ab. 

Eine  bemerkenswerte  Differenz  zeigen  die  Lösungen  der  beiden 
Bromide  gegen  Jodkalium.  Nur  beim  Transsalz  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, und  zwar  krystallisieren  die  fleischfarbenen,  glänzenden 
Blättchen  des  Transhydroxoaquojodids  [Cr  en,(OH,XOH)] J,  aus  (Er- 
klärung siehe  oben).  Versetzt  man  die  Lösungen  der  Bromide  mit 
Pyridin,  so  bilden  sich  in  beiden  Fällen  in  fast  quantitativer  Aus- 
beute die  betreffenden  basischen  Bromide;  dieselben  sind  jedoch 
leicht  zu  unterscheiden:  das  basische  Bromid  der  Cisreihe  besteht 
aus  bordeauxroten,  kompakten  Erystallen,  das  der  Transreihe  hin- 
gegen aus  glänzenden,  fleischfarbenen  Blättchen. 

Sehr  geeignet  zur  Unterscheidung  der  beiden  Aquosalzreihen 
ist  auch  das  Verhalten  ihrer  Chloride  gegen  Salpetersäure.  Die 
wässerige  Lösung  des  Chlorids  der  Cisreihe  bleibt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  unverändert,  während  die  Lösung  des  Transchlorids 
sofort  das  Nitrat  der  Transdiaquoreihe  in  Form  eines  Nieder- 
schlages von  glänzenden,  braunstichig  orangen,  flachen,  durch- 
sichtigen Nadeln  gibt 

Wichtig  zur  Charakterisierung  der  isomeren  Aquobromide  sind 
noch  vor  allem  ihre  Beziehungen  zu  den  Cis-  und  Transdibromo- 
salzen.  In  dieser  Hinsicht  wurde  folgendes  konstatiert:  Wird  die 
wässerige  Lösung  des  rotorangen  Cis-diaquobromids  auf  dem  Wasser- 
bad mit  Brom  wasserstoffsäure  eingedampft,  so  hinterbleibt  ein 
violetter  Rückstand  von  Cisdibromobromid  [CrenjBr,]Br;  führt 
man  denselben  Prozefs  mit  der  wässerigen  Lösung  des  braunorangen 
Trans-diaquobromids  durch,  so  erhält  man  einen  grünen  Bückstand, 
der  aus  dem  Transdibromobromid  [Cren,Br,]Br  besteht.  Be- 
rücksichtigt man  nun,  dafs  bei  der  Hydratisierung  der  Dibromo- 
salze,  die  violetten  Dibromosalze  in  die  rotorangen  Diaquosalze,  die 
grünen  Dibromosalze  in  die  braunorangen  Diaquosalze  übergehen,  so 
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sieht  man,  dafs  die  Beziehungen  zwischen  Diaquo-  und  Dibromosalzen 
eindeutiger,  reversibler  Natur  sind: 


en     OgH^J     '         L®'^     BrJ     '  LH4O,      en   J     *  ^ 
rotorange  violett.  braunorange  grün 


en^  Br 
Br     en 


Br. 


Bei  den  entsprechenden  Chlorverbindungen  haben  wir  ganz 
analoge  Beziehungen.  Rotorange  Diaquosalze  und  violette  Di- 
chlorosalze  einerseits,  und  braunorange  Diaquosalze  und  graugrüne 
Dichlorosalze  andererseits ,  bilden  je  ein  Paar  eng  zusammen- 
gehöriger Verbindungen: 


^»3  ^  [::or?;]ci;  [hX"«]«.  ^-  [-cr^^:]«. 


Ten     0,H, 
[en     0,H^ 

rotorange  violett  braanorange  graugrün 

Zwei  wichtige  chemische  Reaktionen ,  die  Abspaltung  von 
Wassermolekülen  aus  den  Diaquosalzen  und  die  Einschiebung  von 
Wassermolekülen  bei  den  Diacidosalzen,  lassen  sich  also  in  der 
Diäthylendiaminchromreihe  so  durchführen,  dafs  keine  sterischen 
Umlagerungen  eintreten.^ 

Im  folgenden  möge  noch  eine  tabellarische  Zusammen- 
stellung der  charakteristischen  Eigenschaften  der  beiden  isomeren 
Bromide  [Cren,(02H^),]Br3  gegeben  werden.«    (S.  Tabelle,  S.  236.) 


4.   Vergleich  der  isomeren  Hydroxosalze. 

Zunächst  ist  zu  betonen,  dafs  die  Halogenide  der  beiden  Reihen 
in  ihrem  Wassergehalt  nicht  übereinstimmen.  Die  Halogenide  der 
Transhydroxoreihe  haben  die  normale  Zusammensetzung  [Cren,. 
(0Hj)(0H)]X3,  wahrend  die  Halogenide  der  Cisreihe  ein  Wasser- 
molekül mehr  besitzen  als  dieser  Formel  entspricht  und  als  Bisaquo- 


^  Eine  partielle  Umlagerung  erfolgt  beim  Erhitzen  des  festen  Trans-dibis- 
aquobromids;  es  bildet  sich  dann  aufser  dem  zugehörigen  grünen  Transdi- 
bromobromid,  auch  noch  das  violette  Cisdibromobromid.  Das  isomere  Cisdibis- 
aquobromid  gibt  beim  Erhitzen  nur  violettes  Cisdibromobromid.  Beim  Erhitzen 
der  entsprechenden  Aquochloride  treten  keine  Umlagerungen  ein.  Über  die 
Umlagerungen  der  Transdiaquosalze  in  wässeriger  Lösung  siehe  Z,  anorg,  Chem, 
56  (1907),  267  und  den  experimentellen  Teil. 

'  Zwei  der  angegebenen  Reaktionen  beziehen  sich  auf  die  analogen 
Chloride  der  Cis-  und  Transreihe;  es  befindet  sich  in  der  Tabelle  ein  dem- 
entsprechender  Vermerk. 

IG* 
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Aussehen  der  Salze 


Verhalten  gegen  Alkohol  und  im 
Phos  ph  orpentoxy  d-  Exsiccator 

Löslichkeit 


Verhalten  der  konx.  wässerigen 
Lösungen  gegen  RCNb 

Verhalten  der  konz.  wässerigen 
Lösungen  gegen  [Cr(C,04),]K8 

Verhalten  der  konz.  wässerigen 
Lösungen  gegen  KJ 

Verhalten  der  konz.  wässerigen 
Lösungen  gegen  Pyridin 

Verhalten  der  konz.  wässerigen 

Lösungen    beim    Eindampfen 

mit  HBr 

Verhalten  der  festen  Bromide 
beim  Erhitzen  ^^ 

Verhalten  der  konz.  wässerigen  { 
Lösungen  der  entsprechenden ! 
Diaquochloride  gegen  HNO, 

Verhalten  der  konz.  wässerigen ' 

Lösungen  der  Diaquochloride  1 

beim  Eindampfen  mit  HCl 


Cis-dibisaquobromid 

glänzende,    durchs., 

rotorange,  tafelförm. 

Krystalle 

beständig 


spielend    löslich    in 

Wasser  mit  oranger 

Farbe     und    saurer 

Reaktion 

primär  keine  Reak- 
tion 

glänzender,    violett - 
brauner  Nd. 

kein  Niederschlag 


bordeauxrote,   kom- 
pakte Krystalle 

violetter  Rückstand 


violetter   Rückstand 


kein  Niederschlag 


violetter   Rückstand 


Trans-dibisaquobromid 

glänzende,     durchsichtige, 
bräunlichorauge ,      prisma- 
tische Nadeln 

verwittert    unter    Abgabe 
von  2  Mol.  H,0 

spielend  löslich  in  Wasser 

mit  oranger  Farbe  und 

saurer  Reaktion 


prismatische,     bräunlich- 
orange Nadeln 

primär  keine  Reaktion 


glänzende,     fleischfarbene 
Blättchen 

glänzende,     fleischfarbene 
Blättchen 

grüner  Rückstand 


Gemenge  von  grünem  und 
violettem  Salz 

glänzende,     braunstichig 
orange,  flache,  durchsich- 
tige Nadeln 

graugrüner  Rückstand 


salze:  [Cr 6113(02 HJ(0H)]X2  aufzufassen  sind. ^  Dieser  Unterschied 
fällt  aber  bei  den  Dithionaten  der  beiden  Reihen  weg;  Cis-  und 
Transhydroxodithionat    haben    dieselbe    einfache    Formel    [CreUj. 

^  Dafs  das  Transhydroxobromid  kein  Doppel wassermolekül  besitzt,  steht 
im  Einklang  mit  der  Thatsache,  dafs  bei  dem  entsprechenden  Trans-diblsaquo- 
bromid  zwei  Wassermoleküle  so  locker  gebunden  sind,  dafs  sie  schon  beim 
Behandeln  des  Salzes  mit  Alkohol  weggehen.  Die  Verhältnisse  liegen  zu- 
sammenfassend  so,  dafs  in  der  Cisreihe  sämtliche  Aquoverbindungen,  mit  Aus- 
nahme des  basischen  Dithionats  „Bisaquosalze"  sind  und  die  entsprechenden 
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(OHjXOH)]S,Og,  80  dafs  die  Di£fereDZ  im  Verhalten  zwischen  Cis-  und 
Transhydroxosalzen  nicht  etwa  auf  einem  verschiedenen  Wasser- 
gehalt der  Verbindungen  zurückgeführt  werden  kann. 

Schon  durch  ihre  Farbe  unterscheiden  sich  die  Cis-  und  Trans- 
hydroxosalze  scharf  voneinander.  Die  Hydroxosalze  der  Cisreihe 
sind  sämtlich  bordeauxrot  gefärbt,  die  der  Transreihe  sind  fleisch- 
farben. In  Wasser  lösen  sich  die  Cissalze  mit  roter,  die  Tanssalze 
mit  gelbroter  Farbe.  Die  Löslichkeitsunterschiede  entsprechender 
Cis-  und  Transhydroxosalze  sind  zum  Teil  sehr  ausgeprägt.  So  ist 
von  den  beiden  Jodiden  das  Transsalz  viel  schwerer  löslich  als  das 
Cissalz,  von  den  beiden  Dithionaten  gerade  umgekehrt  das  Cissalz 
schwerer  löslich  als  das  Transsalz. 

Sehr  interessant  ist  der  Unterschied  im  Verhalten  der  Cis-  und 
Transhydroxosalze  beim  Erhitzen  derselben  auf  ca.  100 — 120®.  Wäh- 
rend die  Cishydroxosalze  hierbei  unter  Wasserabspaltung  in  die  blau- 
violetten, komplexen  Dioldichromsalze  [Cr,(OH)jenJX^  übergehen, 
verändern  sich  die  Transhydroxosalze  unter  diesen  Bedingungen 
nicht.  Dafs  sich  diese  Tatsachen  zur  Eonfigurationsbestimmung  der 
isomeren  Salze  verwerten  lassen,  wurde  schon  früher  betont. 

Zum  Schlufs  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  die  isomeren 
Hydroxosalze  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säuren  scharf  charakte- 
risiert sind.  Die  bordeauxroten  Cishjdroxosalze  gehen  bei  der 
Addition  von  Säuremolekülen  in  die  rotorangen  Cis-dibisaquosalze^ 
die  fleischfarbenen  Transhydroxosalze  bei  der  gleichen  Reaktion  in 
die  braunorangen  Trans-dibisaquosalze  über,  so  dafs  also  jedesmal 
diejenigen  Aquosalze  entstehen,  aus  denen  die  Hydroxosalze  durch 
Säureabspaltung  hervorgegangen  sind. 

5.    Zwei  neue  Fälle  von  StrukturlBomerie  bei  Chromsalzen. 

a)   Ein  neuer  Fall  von  Hydratisomerie. 

Unter  den  bisher  besprochenen  Verbindungen  befinden  sich 
zwei  Diäthylendiaminchrombromide,  die  eine  interessante  Kom- 
bination von  Hydratisomerie  und  Stereoisomerie  zeigen.  Sie 
besitzen    die    gleiche    empirische    Formel:    CrBrg  +  2en  +  2H,0; 


normalen  Aquosalze  nicht  dargestellt  werden  können,  während  in  der  Trans- 
reihe in  allen  Fällen  die  normalen  Aquosalze  [Cr  en,(OH,),]X,  und  [Cr  en,(OH,). 
(OU)]X,  bekannt  sind,  und  hier  bisher  nur  das  Bromid  der  Diaqnoreihe  in 
Form  des  allerdings  sehr  labilen  Bisaquosalzes  erhalten  worden  ist. 
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das    eine    Bromid   ist    das    bordeauxrote   Bromobisaquobromid  der 

Cisreihe        Cr^»^    *  Br,,    das    andere    Bromid    stellt    das    braun- 
[en      Br     J      * 

orange    Transdiaquobromid    „  ^Cr      *  Br,  dar. 

Gemäls  den  in  einer  früheren  Mitteilung  gemachten  An- 
gaben/   kann    man     zur    Gewinnung    des    Bromobisaquobromids 

von  dem  Cis-dibisaquobromid        ^^n*W*    ^^«  ausgehen;    man 

versetzt  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Bromwasserstoffsäure 
und  läfst  sie  dann  ruhig  stehen;  indem  ein  Doppelwassermolekül 
aus  dem  komplexen  Radikal  austritt^  verUert  ein  Bromatom  seinen  lonen- 
charakter  und  eskrystallisiert  allmählich  das  gesuchte  Bromobisaquobro- 
mid aus.  Das  zu  letzterem  isomere  Trans-diaquobromid  ist  ein  Wasserab- 
spaltungsprodukt des  Trans-dibisaquobromids  tt  n  ^^   *    *  n^»' 

es  bildet  sich  einfach  beim  Verwittern  dieses  Salzes  über  Phosphor- 
pentoxyd  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Alkohol.  ^ne 
Funktionsänderung  der  Bromatome  tritt  in  diesem  Falle  nicht  ein; 
die  wässerigen  Lösungen  des  Diaquo-  und  des  Dibisaquobromids 
der  Transreihe  sind  identisch. 

Die  Zugehörigkeit  der  beiden  isomeren  Bromide  CrBr,  -{-  2en  + 
2H,0  zu  zwei  sterisch  verschiedenen  Salzreihen  ergibt  sich  noch 
besonders  schön  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Bromwasserstoffsäure. 
Beim  Eindampfen  der  bromwasserstoffhaltigen  wässerigen  Lösungen 
geht  das  Bromobisaquobromid  in  violettes  Cisdibromobromid .  das 
isomere  Transdiaquobromid  hingegen  in  grünes  Transdibromobromid 
über.  Die  folgende,  kleine  Tabelle  möge  die  Beziehungen  der  beiden, 
gleichzeitig  strukturisomeren  und  stereoisomeren  Bromide  zu  den 
Dibisaquo-  und  Dibromosalen  veranschaulichen.' 


en     0,H, 


rotorange  braunorange 


ß^s 


I  I 

Y  Y 

»  Ber,  40  (1907),  3828. 

'  Berücksichtigt  man  nun,  dafs  die  beiden  Dibromobromide  noch  je  in 
einer  Monohydratform  existieren,  so  sieht  man,  dafs  an  wasserfreien  und 
wasserhaltigen  Diäthylendiaminchrombromiden  insgesamt  acht  Formen  dar- 
gestellt worden  können,  die  vier  isomere  Paare  bilden. 
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«"Cr 
en 

bordeauxrot 

I 

Y 

en 
en 
violett 


i     Br  J 


Br 


en       OH, 
HjO       en 

braanorange 

I 
T 

en  ^  Br 

Br      en 

grün 


Br. 


Br. 


b)   Ein  neuer  Fall  von  Eoordinationsisomerie. 

Bei  der  Besprechung  der  Cis-dibisaquosalze  wurde  auf  die 
Existenz  eines  in  glänzenden,  violettbraunen  Blättchen  krystalli- 
sierenden  komplexen  Salzes   [Cr  en,(OjH^)j]  [Cr(C,0^)3]  hingewiesen: 

fCren,(0,H,),]Br3  +  [Cr(C30,),]K3  -^  [Cren,(0,H,),][Cr(C,0,)3]  +  3KBr. 

Denken  wir  uns  nun  in  diesem  Salz  die  Wassermoleküle  und 
einen  Oxalatorest  miteinander  vertauscht,  so  haben  wir  die  koordi- 
nationsisomere Verbindung  [Cren,(C30^)][Cr(0,H^)j(C,Oj2],  oder 
hypothesenfreier  geschrieben:  [Cren3(C20j]  [Cr(OH2),(C,0^^],2H,0. 
Es  ist  uns  nun  gelungen  eine  Verbindung  dieser  Konstitution  herzu- 
stellen; sie  hat  sich  als  durchaus  verschieden  von  dem  obigen 
Trioxalatochromiat  herausgestellt.  Man  erhält  sie  in  Form  von 
glänzenden,  gelbroten  Eryställchen  durch  doppelten  Umsatz  des 
Oxalatochlorids  [Cr  en2(C304)]Cl  und  des  roten  Oxalsäuren  Chromkali 
[CrtOH,),(C30,),]K,4H,0: 

[Cren,(C,Oj]Cl  +  [Cr(0H,),(C,0,),]K,4H,0  = 

[Cren3(C,0,)][Cr(OH,),(C,0,)],2H,0  +  KCl  +  2H,0. 

Ob  die  beiden  extraradikal  geschriebenen  Wassermoleküle  mit 
den  beiden  intraradikalen  zu  Doppelwassermolekülen  vereinigt  sind, 
ob  also  die  neue  Verbindung  zur  Klasse  der  „Bisaquosalze"  gehört, 
hat  sich  noch  nicht  feststellen  lassen.  In  dieser  Abhandlung  soll 
die  Schreibweise  mit  Doppel wassermolekülen  bevorzugt  werden,  um 
den  konstitutionellen  Unterschied  der  beiden  isomeren  Salze  mög- 
lichst einfach  formulieren  zu  können. 

Die  zwei  koordinationsisomeren  Salze  unterscheiden  sich  auiser 
in  der  Farbe  auch  noch  charakteristisch  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Wasser.  Das  violettbraune  Trioxalatochromiat  ist  nur  sehr  schwer 
mit  rötlichgrauer  Farbe  löslich,  während  sich  das  gelbrote  Diaquo- 
dioxalatochromiat  erheblich  leichter  mit  gelbroter  Farbe  auflöst. 

Versetzt  man  die  wässerigen  Aufschlämmungen  der  beiden 
Salze  mit  Jodkalium,  so  zeigt  sich  ganz  im  Einklang  mit  den  an- 
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gegebenen  Eonstitutionsformeln  folgendes:  Das  braunviolette  Salz 
[Cr  enj(0,H^)j]  [Ci^CgOjg]  geht  vollständig  •  mit  rotbrauner  Farbe  in 
Lösung,  indem  die  beiden  durch  doppelten  Umsatz  entstehenden 
Salze  [Cren,(02H^),]J3  und  [Cr(C,0Jg]K3  in  Wasser  leicht  löslich 
sind;  das  isomere  gelbrote  Salz  [Cr en,(C,OJ][Cr(0,H^)2(C20^)2]  hin- 
gegen verwandelt  sich  allmählich  in  ein  orangerotes  Pulver,  welches 
aus  dem  in  Wasser  schwer  löslichen  Oxalatojodid  [Cr  en,(CjO^)] J 
besteht. 

In  diesem  koordinationsisomeren  Salzpaar  haben  wir  das  voll- 
ständige Analogon  der  früher  beschriebenen  isomeren  Verbindungen 
[Cren3][Cr(Cg04),]  und  [Cren,(C20j][Cren(C,0^)3]i  vor  uns,  wie 
folgende  Gegenüberstellung  zeigt: 

[Cr  en,]  [Cr(C,0,),]  [Cren,(C,OJ]  [Cr  eD(0,0,),] 

graugrün  rot 

[Cren,(0,H,),][Cr(C,0,)3]     [Cren,(C,0,)]  [Cr(0,H,yC,0,),]. 
braonviolett  gelbrot 

Experimenteller  Teil. 

a]  Cis-dibisaquo-diäthylendiamin-chromisalze^ 


[■en  an, 

[en     OjjH^ 


X,. 


1.  Chlorid,  [Cren2(03H,)2]Cl3. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  verreibt  man  das  Cishydroxo- 
aquodithionat  [Cr  en^  (0H3)(0H)]S,0g  mit  konzentrierter  Salzsäure. 
Zunächst  geht  alles  mit  tieforanger  Farbe  in  Lösung  und  binnen 
kurzem  scheidet  sich  dann  in  guter  Ausbeute  ein  orangefarbenes, 
krystallinisches  Pulver  aus.  Man  löst  dasselbe  in  möglichst 
wenig  Wasser,  filtriert  und  gibt  zum  Filtrat  etwa  das  gleiche 
Volumen  konzentrierter  Salzsäure.  In  wenigen  Minuten  ist  dann 
das  reine  Chlorid  in  Form  durchsichtiger,  orangeroter,  glänzender 
Tafeln^  die  vielfach  rhombische  Umgrenzungen  zeigen,  auskrystalli- 
siert.  Die  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen  und  auf  Ton 
an  der  Luft  getrocknet. 

Das  Chlorid  löst  sich  in  Wasser  spielend  mit  schön  oranger 
Farbe;    die   wässerige   Lösung   zeigt   gegen   Lackmus   stark    saure 


»  Ann.  342  (1905),  283. 

*  Bearbeitet  von  Herrn  R.  Steen. 
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Reaktion.  Durch  Silbernitrat  wird,  auch  in  stark  salpetersaurer 
Lösung  bei  0^,  sofort  sämtliches  Chlor  als  Chlorsilber  ausgefällt. 
Versetzt  man  die  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Chlorids  mit 
Pyridin,  so  fällt  in  reichlicher  Menge  das  bordeauxrote,  basische 
Chlorid  [Cren2(02Hj(OH)]Cl2  aus;  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
und  mit  einer  gesättigten  Jodkaliumlösung  entstehen  keine  Nieder- 
schläge. 

Erhitzt  man  das  Diaquochlorid  auf  100^  so  bildet  sich  ein 
violetter  Rückstand,  dessen  violette  wässerige  Lösung  mit  Jod- 
kalium das  charakteristische  violette  Cisdichlorojodid[Cren2Cl2]J gibt; 
der  Rückstand  besteht  also  aus  dem  Cisdichlorosalz  [Cr  en^  C1,]C1. 
Versetzt  man  die  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Diaquo- 
chlorids mit  konzentrierter  Salzsäure  (man  wählt  die  Konzentrationen 
und  Mengenverhältnisse  so,  dafs  sich  kein  unverändertes  Chlorid 
abscheidet),  und  läfst  dann  die  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  bedeckt 
stehen,  so  geht  die  orange  Farbe  derselben  in  rotviolett  über  und 
es  krystallisiert  das  Cisdichlorochlorid  in  schönen,  glänzenden  rot- 
violetten Erystallen  aus.  Femer  entsteht  das  Cisdichlorochlorid, 
wenn  man  die  wässerige,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte 
Lösung  des  Aquochlorids  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein- 
dampft; es  hinterbleibt  ein  rotvioletter  Rückstand,  der  sich  in 
Wasser  mit  violetter  Farbe  löst,  und  dessen  wässerige  Lösung  auf 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Natriumdithionat  die  charakteristischen 
Niederschläge  des  Cisdichlorojodids,  resp.  Cisdichlorodithionats  gibt. 

Analyse  des  lufttrockenen,  mit  Alkohol  gewaschenen 
Salzes: 

0.1025  g  Substanz  gaben  0.0223  g  Cr^Oj. 

0.1239  g  Substanz  gaben  0.0270  g  CrjO,. 

0.1112  g  Substanz  gaben  0.0240  g  Cr^Og. 

0.1126  g  Substanz  gaben  0.1369  g  AgC). 

0.1040  g  Substanz  gaben  0.1275  g  AgCl. 

0.1173  g  Substanz  gaben  0.1423  g  AgCl. 

0.0985  g  Subst.  zeigten  bei  1 10®  einen  Gewichtsverlust  von  0.0197g. 

0.1039  g  Substanz  gaben  15.6  ccm  N  (23^  710  mm). 

0.1185  g  Substanz  gaben  17.4  ccm  N  (23^  720  mm). 

Ber.:  Cr  14.86                                 Cl    30.3b 

öef.:  Cr  14.89  14.92     14.78        Cl    30.06     30.31     30.00 

Ber.:  H  15.97                                 4H,0  20.53 

Gef.:  H  16.18  16.04                     4H2O  20.00 
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2.  Bromid,[Crenjj(OjH^)2]Br3. 

Die  näheren  Angaben  über  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften dieses  Salzes  finden  sich  in  Ber,  40  (1907),  8836.  Hier 
soll  zur  Ergänzung  noch  kurz  auf  eine  Reaktion  des  Bromids  ein- 
gegangen werden,  bei  der  eine  Umlagerung  aus  der  Cisreihe  in  die 
Transreihe  stattfindet. 

Stellt  man  die  wässerige  Lösung  des  Bromids  unter  einer 
Glasglocke  neben  ein  Schälchen  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure^  so  geht  die  ursprünglich  orange  Farbe  der  Lösung  all- 
mählich in  rotviolett  über  und  es  scheiden  sich  dann  die  Krystalle 
des  noch  zur  Cisreihe  gehörigen  Bromobisaquobromids  [Cren,. 
(0,HJBr]Br,  aus.  Läfst  man  nun  das  Ganze  noch  etwa  10  bis 
14  Tage  lang  neben  Brom  wasserstoffsäure  stehen,  so  sind  die  Bromo- 
bisaquobromidkrystalle  zum  grofsen  Teil  verschwunden  und  an  deren 
Stelle  befinden  sich  in  der  Flüssigkeit  schöne,  durchsichtige,  grüne 
Täf eichen,  die  aus  dem  sauren  Bromid  der  Transdibromoreihe  be- 
stehen. Durch  doppelten  Umsatz  mit  Natriumdithionat  können  sie 
in  die  glänzenden,  flachen,  grünen  Nadeln  des  Transdibromodithio- 
nats  übergeführt  werden.  Eine  Brombestimmung  dieses  Salzes 
stimmte  auf  die  Formel  [Cr  en^  Br^J^S^Og. 

0.1446  g  der  bei  100<^  getrockneten  Subst.  gaben  0.1318  g  AgBr. 

Ber.:     Br     38.83 
Gef.:     Br     38.79 

Durch  den  Einflufs  der  rauchenden  Bromwasserstoffsäure  findet 
also  ganz  allmählich  eine  umlagerung  der  Cissalze  statt  Wirkt 
die  Bromwasserstoffsäure  nur  kurze  Zeit  ein,  dampft  man  etwa  die 
wässerige  Lösung  des  Cis-dibisaquobromids  oder  des  Cis-bromo- 
bisaquobromids  auf  dem  Wasserbade  mit  Bromwasserstoffsäure  ein, 
so  entsteht  normalerweise  violettes  Cisdibromobromid  [Cren^  BrJBr, 
dem  keine  Spur  des  grünen  Isomeren  beigemengt  ist  (siehe  Ber.  40 
(1907)  3836.  3837).  Die  entsprechenden  Cissalze  des  Kobalts  sind 
bekanntlich  viel  säureempfindlicher.^ 

3.  Hexarhodanatochromiat,  [Cr  en,  (0,HJ,]  [Cr(SCN)g],  H^O. 

Man    gibt   zu    einer  mit  Essigsäure   angesäuerten,    wässerigen 
Lösung  des  Bromids  der  Reihe  eine  wässerige  Lösung  der  äquiva- 

^  Über  sonstige  Umlagerungen  in  der  DiäthylendiamiDcbromreihe  siehe: 
Z.  anorg.  Chem,  56  (1907),  266. 
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lenten  Menge  Ton  Kaliümchromrhodanid.  Das  Doppelsalz  fällt  dann 
als  erdbeerfarbig  rotes  Pulver  aus,  welches  mit  Wasser  gewaschen 
und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet  wird.  Die  Ausbeute  be- 
tragt aus  0.9  g  Bromid  und  1.2  g  Kaliümchromrhodanid  0.9  g 
Doppelsalz. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes   (es   lag  1^2  l^&g^   &n 
der  Luft). 

0.1089  g  Substanz  gaben  0.1634  g  AgSCN. 
0.1125  g  Substanz  gaben  0.0256  g  Cr^O^ 

Ber.:     Cr     15.75         SCH     52.55 
Gef.:     Cr     15.62         SCIT     52.50 

Beim  Aufbewahren  der  Substanz  über  Phosphorpentoxyd  fand 
Wasserabgabe  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  statt. 


4.  Trioxalatochromiat,  [Crep,(0,HJg][Cr(CjO^)3],  TH^O. 

Man  gibt  zu  einer  wässerigen,  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung  des  Bromids  der  Reihe  die  wässerige  Lösung  von  blauem, 
oxalsaurem  Ghromkali  (in  äquivalenter  Menge).  Die  Flüssigkeit 
bleibt  zunächst  klar;  nach  wenigen  Minuten  beginnt  dann  das 
Doppelsalz  in  reichlicher  Menge  in  glänzenden,  violettbraunen  Blätt- 
chen auszukrystallisieren.  Man  wäscht  das  Salz  mit  Wasser  und 
trocknet  es  auf  Ton  an  der  Luft.  Das  Salz  ist  völlig  halogenfrei, 
in  Wasser  löst  es  sich  schwer  mit  rötlichgrauer  Farbe;  dagegen  ist 
es  mit  rotbrauner  Farbe  leicht  löslich  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  Jodkalium.  Beim  Verdunsten  der  rotbraunen  Lösung  krystal- 
lisieren  allmählich  .die  langen,  dicken,  blauen  Nadeln  des  Oxal- 
säuren Chromkali  [Cr(C20j3]K3,  SH^O  aus;  aufserdem  scheiden  sich 
noch  kleine,  gelborange  Krystalle  ab. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes,  [CreD2(0,Hj3l[Cr(C20j3], 
7H2O. 

0.1009  g  Substanz  zeigten  über  Phosphorpentoxyd  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0.0186  g. 

0.2353  g  Substanz  zeigten  über  Phosphorpentoxyd  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0.0449  g. 

0.1014  g  Substanz  gaben  0.0222  g  CraOg. 

Ber.:     Cr     15.18         TH^O     18.36 

Gef.:     Cr     14.99         TH^O     18.43     19.08 
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Analyse   des   über   P^Og    getrockneten    Salzes^    [Crenj. 
(03H,),][Cr(C,0,)3]. 

0  0825  g  Substanz  gaben  0.0223  g  Cr^Oj. 
0.1074  g  Substanz  gaben  0.0294  g  CrjOg. 
0.0792  g  Substanz  gaben  7.1  ccm  N  (17^  725  mm). 

Ber.:     Cr     18.60  H     10.00 

Gef.:     Cr     18.51     18.74        BT     10.07 


5.  Oxalatodiathylendiaminchrom-diaquodioxalatochromiat, 

[Cr  en,(C,0,)]  [Cr(OH2)2(C30J,].2  H,0  =  [Cr  en.lC^Oj]  [CT{0,hi;),{C,0,\l 

a)  Man  gibt  zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  1  g 
Oxalatochlorid  [Cr  en^  (CgOJJCl  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
1  g  rotem,  oxalsaurem  Chromkali  [Cr(OH,)2(C20^)2]K,  4HjO);  dann 
fügt  man  zur  Flüssigkeit  noch  das  gleiche  Volumen  an  absolutem 
Alkohol  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in 
kleinen,  gelbroten,  glänzenden  Krjstallen  aus.  Man  wäscht  sie  mit 
wenig  Wasser  und  trocknet  sie  auf  Ton  an  der  Luff. 

b)  Man  f&gt  zu  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von 
1  g  rotem,  oxalsaurem  Chromkali  1  g  Oxalatochlorid  hinzu.  Ver- 
reibt man  nun  das  Ganze,  so  geht  zunächst  das  Chlorid  in  Lösung; 
bald  aber  beginnt  dann  die  Abscheidung  des  Doppelsalzes. 

Dieses  Doppelsalz,  isomer  zu  dem  unter  4)  besprochenen  Körper, 
bildet  kleine,  gelbrote  Krjstalle  oder  ein  gelbrotes,  krystallinisches 
Pulver.  Es  ist  völlig  halogenfrei.  In  Wasser  ist  es,  im  Gegensatz 
zu  seinem  Isomeren,  gut  löslich,  und  zwar  mit  gelbroter  Farbe. 
Dagegen  löst  es  sich  nicht  in  einer  wässerigen  Jodkaliumlösung. 
Schüttelt  man  es  einige  Zeit  lang  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Jodkalium,  so  verwandelt  sich  das  gelbrote  Pulver  allmählich 
in  orangerotes  Oxalatojodid  [Crenj(CjOJ]J;  durch  Umfallen  mit  Jod- 
kalium erhält  man  das  letztere  in  den  charakteristischen,  leuchtend 
orangefarbenen  Blättchen. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes,  [Cr enj(C20j][Cr(0,Hjj. 

über  Phosphorpentoxyd  tritt  nur  geringfügiger  Gewichts- 
verlust ein. 

0.1074  g  Substanz  gaben  0.0295  g  Cr^O,. 
0.1339  g  Substanz  gaben  0.0361  g  CrjOj. 
0.1197  g  Substanz  gaben  0.0320  g  Cr^Oj. 
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0.1137  g  Substanz  gaben  10.8  ccm  N  (23<>,  727  mm). 
0.1029  g  Substanz  gaben  9.5  ccm  N  (20^  713  mm). 

Ber.:     Cr     18.60  BT     10.00 

Gef.:     Cr     18.81     18.46     18.30    H     10.48     10.09 


b)  Cis-bydroxoaqao-diätbylendiaminchromisalze 
und  Cis-bydroxobisaquo-diäthylendiaminchromisalze.^ 

X.  und  hcrOH 


en^  OH 


en     OHJ^^  [en     0,H^ 


X3. 


1.  Hydroxoaquodithionat,  [Cren2(OH3)(OH)]S20g. 

a)  Darstellung  aus  Bromobisaquobromid  (beste  Methode). 
Man  gibt  zu  10  ccm  Wasser  1  ccm  Pjrridin  und  1  g  Bromobisaquo- 
bromid [Cren,  (OgHjBrJBrj.^  Sobald  das  Salz  mit  roter  Farbe  in 
Lösung  gegangen  ist,  was  etwa  15  Minuten  dauert,  versetzt  man 
die  Flüssigkeit  mit  einem  Überschufs  von  Natriumdithionatkrystallen. 
Innerhalb  einer  Stunde  hat  sich  dann  das  basische  Dithionat  völlig 
abgeschieden.  Man  trennt  es  von  den  Natriumdithionatkrystallen 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  und  trocknet  es  dann  auf  Ton  an 
der  Luft.     Die  Ausbeute  beträgt  stark  0.6  g. 

b)  Darstellung  aus  Gisdichlorochlorid.  Man  erwärmt 
0.5  g  Gisdichlorochlorid  [Cr  en^  CljlCl,  H,0  mit  5  ccm  Wasser.  So- 
bald die  ursprünglich  violettrote  Farbe  der  Lösung  in  orangerot 
umgeschlagen  ist  (Bildung  von  Gis-dibisaquobromid),  kühlt  man  die 
Flüssigkeit  auf  gewöhnliche  Temperatur  ab  und  gibt  nun  1  ccm 
Pyridin  und  einen  Überschufs  an  Natriumdithionatkrystallen  hinzu. 
Nach  etwa  1  Stunde  hat  sich  das  basische  Dithionat  in  einer  Menge 
von  etwa  0.2  g  abgeschieden.  Man  befreit  es  von  den  beigemengten 
Natriumdithionatkrystallen  durch  Schlämmen  mit  Wasser  und  trocknet 
es  auf  Ton  an  der  Luft. 

c)  Darstellung  aus  Gis-hydroxobisaquobromid.  Man  gibt 
zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Gis-hydroxobisaquobromid  [Gr  en^ . 
(02H4)(0H)]Br2  Natriumdithionatkrystalle.  Das  basische  Dithionat 
scheidet  sich  dann  bald  in  quantitativer  Ausbeute  aus;  die  Reinigung 
des  Salzes  geschieht  wie  oben. 

d)  Eigenschaften  des  basischen  Dithionats.  Das  basische 
Dithionat  bildet   kleine,  bordeauxrote  Nädelchen;  es  ist  in  Wasser 

*  Experimentell  bearbeitet  von  Herrn  R.  Stern. 
'  Darstellung  desselben  siehe:  Ber.  40  (1907),  38S2. 
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schwer  löslich,  und  zwar  mit  rosa  Farbe.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
neutral.^  Mit  Silbemitrat  erfolgt  keine  Fällung,  ein  Zeichen,  dafs  das 
Salz  halogenfrei  ist.  Verreibt  man  das  basische  Dithionat  mit  Mineral- 
säuren, so  entstehen  die  orangefarbenen  Cis-dibisaquosalze;  ebenso 
bilden  sich  die  letzteren,  wenn  man  zur  wässerigen  Liösung  des 
basischen  Dithionats  Mineralsäuren  gibt.  Die  rosa  Farbe  der  Lösung 
schlägt  dann  sofort  nach  gelbrot  um. 

In  einer  wässerigen  Chlorammonium-  resp.  AmmoniumsulÜEit- 
lösung  ist  das  basische  Dithionat  leicht  löslich;  ebenso  löst  es  sich 
gut  in  einer  wässerigen  Eupferchloridlösung.  Trägt  man  in  eine 
wässerige  Eupferchloridlösung  portionenweise  basisches  Dithionat  ein, 
so  erstarrt  plötzlich  das  Ganze  zu  einem  dicken  Brei.  Beim  Ab- 
pressen der  Masse. auf  Ton  bleibt  ein  blauviolettes  Pulver  zurQck, 
das  in  Wasser  löslich  ist  und  sowohl  Chrom  wie  Kupfer  enthält 

Analyse  des  nach  a)  dargestellten  Salzes  (lufttrocken). 
0.1184  g  Substanz  gaben  0.0242  g  Cr^O,. 
0.1589  g  Substanz  gaben  0.0327  g  Cr^Oj. 

Ber.:     Cr     14.19 

Öef.:     Cr     13.99     14.09 

Analyse  des  nach  c)  dargestellten  Salzes  (lufttrocken). 

0.1170  g  Substanz  gaben  0.0247  g  Cr^Og. 

0.1099  g  Substanz  gaben  0.226  g  Cr,Oj. 

0.1444  g  Substanz  gaben  0.1886  g  BaSO^. 

0.1082  g  Substanz  gaben  15.3  ccm  N  (17^  718  mm). 

0.1008  g  Substanz  gaben  14.0  ccm  N  (2P,  714  mm). 
Ber.:     Cr     14.19  S     17.43         H     15.26 

Gef.:     Cr     14.45     14.08       S     17.93         H     15.62     15.15 

Analyse  eines  basischen  Dithionats,  bei  dessen  Dar- 
stellung im  allgemeinen  nach  a)  verfahren  worden  ist,  mit  der  Modi- 
fikation, dafs  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  Natriom- 
dithionat  angewandt  und  die  Ausscheidung  des  basischen  Dithionats 
durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  bewirkt  wurde.* 

0.1260  g  Substanz  gaben  0.0264  g  Cr^Og. 

0.1272  g  Substanz  gaben  0.0262  g  Cr^Oj. 

0.0771  g  Substanz  gaben  0.0161  g  Cr^Og. 

^  Sie  zeigt  gegen  Lackmus  eine  ganz  schwach  alkalische  und  auch  eise 
ganz  schwach  saure  Reaktion. 

'  Diese  Analysen  sind  von  Herrn  T.  G.  Lando  dorchgefiihrt  worden. 
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0.1172  g  Substanz  gaben  16.9  ccm  N  (21^  717  mm). 
0.0872  g  Substanz  gaben  0.1107  g  BaSO^. 

Ben:     Cr     14.19  8     17.43         H     15.26 

Gef.:     Cr     14.35     14.10     14.30         8     17.43         H     15.79 

Das  basische  Dithionat  zeigte  über  PjO^  keinen  Gewichtsverlust. 

2.  Hydroxobisaquochlorid,  [Cren2(02Hj(OH)]Cl2. 

Zur  Darstellung  des  basischen  Chlorids  gibt  man  zu  einer 
möglichst  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des  Cis-dibisaquochlorids 
[Cr  en,  (02H^)2]Cl3  einen  grofsen  Überschufs  von  Pyridin.  Es  scheidet 
sich  dann  bald  das  Hydroxochlorid  in  kleinen  roten  Eryställchen 
aus,  deren  Farbe  der  des  Hydroxodithionats  der  Reihe  entspricht. 
Die  Ausbeute  ist  sehr  gut.  Das  Salz  ist  in  Wasser  spielend  mit 
tiefroter  Farbe  löslich;  gegen  Lackmus  reagiert  die  wässerige  Lösung 
neutral.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  wässerigen  Lösung  bildet 
sich  rein  weifses  Chlorsilber,  dem  keine  Spur  von  Silberoxyd  bei- 
gemengt ist;  Jodkalium  gibt  einen  Niederschlag  von  glänzenden, 
roten,  kompakten  bis  blättchenartigen  Erystallen  des  Jodids  der 
Reihe.  Verreibt  man  das  basische  Chlorid  mit  konzentrierter  Salz- 
säure, so  entsteht  sofort  orangerotes  Cis-dibisaquochlorid. 

Analyse  (das  Salz  wurde  neben  CaCl,  getrocknet;  es  zeigte 
keinen  Gewichtsverlust). 

0.0706  g  Substanz  gaben  0.0672  g  AgCl. 

0.1112  g  Substanz  gaben  0.0285  g  Cr^O,. 

0.1162  g  Substanz  gaben  0.1140  g  AgCl. 

0.1184  g  Substanz  gaben  0.0299  g  CrjOj. 

Ben:     Cr     17.60  Cl     23.98 

Gef.:     Cr     17.55     17.29         Cl     23.54     24.26 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  zwei  Proben  verschiedener 
Darstellung. 

3.  Hydroxobisaquobromid,  [Cren2(02HJ(OH)]Bi*2. 
Darstellung   und    Eigenschaften    dieses   Salzes    siehe    Ber.   40 

a907),  3834. 

4.  Hydroxobisaqucjodid,  [Cren2(02H^)(üH)]J2. 
Man   löst   das    Bromid    der   Reihe    [CreDa(02Hj(OH)]Br2    in 
möglichst  wenig  Wasser  und  fügt  festes  Jodkalium  hinzu.   Es  scheidet 
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sich  dann  bald  das  gesuchte  Jodid  in  reichlicher  Menge  aus.  Nach 
etwa  einer  Stunde  wird  die  entstandene  Erystallmasse  abfiltriert, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet 
—  Das  basische  Jodid  läfst  sich  ferner  direkt  aus  dem  Bromo- 
bisaquobromid  [Cren2(02HjBr]Br,  darstellen.  Man  löst  dasselbe 
unter  schwachem  Erwärmen  in  wenig  Wasser,  kühlt  die  Lösung  auf 
gewöhnliche  Temperatur  ab  und  gibt  Pyridin  und  dann  festes  Jod- 
kalium hinzu.  In  kurzer  Zeit  ist  das  basische  Jodid  auskrystal- 
lisiert. 

Das  Jodid  bildet  schöne^  bordeauxrote,  glänzende,  kompakte 
Erystalle;  es  ist  in  Wasser  ziemlich  gut  löslich,  erheblich  leichter 
als  das  basische  Jodid  der  Transreihe.  Die  wässerige  Lösung  ist 
schön  rot  gefärbt;  sie  reagiert  neutral;^  auf  Zusatz  von  Silbemitrat 
entsteht  reines  Jodsilber,  dem  kein  Silberoxyd  beigemengt  ist.  Ver- 
reibt  man  das  basische  Jodid  mit  konzentrierter  Bromwasserstoff- 
säure, so  geht  es  in  orangefarbenes  Cis-dibisaquosalz  über;  be- 
handelt man  es  mit  Jodwasserstofifsäure,  so  bildet  sich  eine  gelb- 
orange Lösung. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes. 

a)  Jodid,  gewonnen  aus  dem  basischen  Bromid  mit  Jod- 
kalium. 

0.1186  g  Substanz  gaben  0.0194  g  Cr^Oj. 

0.1068  g  Substanz  gaben  0.0174  g  Cr^Og. 

0.1100  g  Substanz  gaben  0.0180  g  Cr^Og. 

0.1559  g  Substanz  gaben  0.1534  g  AgJ. 

0.1376  g  Substanz  gaben  0.1348  g  AgJ. 

0.1156  g  Substanz  gaben  12.9  ccm  N  (22^  719  mm). 

Ber.:     Cr  10.87  J  53.02  H  11.69 

Gef.:     Cr  11.20  11.15   11.20         J  53.19  52.95         H  12.22 

b)  Jodid,  direkt  aus   Bromobisaquobromid  dargestellt. 
0.1040  g  Substanz  gaben  0.1026  g  AgJ. 

0.1924  g  Substanz  gaben  0.1893  g  AgJ. 

Ber.:     J     53.02 

Gef.:     J     53.33     53.18 

Das  Jodid  zeigte  über  Phosphorpentoxyd  keinen  Gewichtsverlust 

^  Sie  zeigt  gegen  Lackmus  eine  ganz  schwach  alkalische  und  auch  eine 
ganz  schwach  saure  Reaktion. 
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c)  Trans-dibisaquo-diäthylendiamincbromisalze 
und  Trans- diaquo-diäthylendiaminchromisalze.' 


en     0,H, 
lH^Oj     en 


^'  --  [uß^^-h 


1.  Chlorid,  [Cr  en,  (0H,),]C1,. 

Zur  Darstellung  des  Chlorids  verreibt  man  das  Trans-hydroxo- 
aquobromid  [Cr  an,  (OH,)  (OH)]Br,  mit  konzentrierter  Salzsäure.  Es 
bildet  sich  sofort  ein  rötlichbraunes  Pulver,  welches  man  aus  seiner 
konzentrierten,  wässerigen  Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure  um- 
fällt Falls  die  Abscheidung  des  Chlorids  schnell  erfolgt,  so  erhält 
man  auf  diese  Weise  glänzende,  flache,  durchsichtige,  braunstichig- 
orange  Nadeln.  Diese  Krystalle  verwittern  schnell  an  der  Luft, 
und  mit  Alkohol  werden  sie  sofort  matt;  allem  Anschein  nach  be- 
stehen sie  aus  einem  sauren  Chlorid  der  Transdiaquoreihe,  es  gelang 
aber  wegeir  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  nicht,  sie  unverändert 
zur  Analyse  zu  bringen.  Die  weiter  unten  folgenden  Angaben  über 
die  Eligenschaften  des  Chlorids  der  Transdiaquoreihe  beziehen  sich 
sämtlich  auf  ein  mit  Alkohol  gewaschenes,  völlig  verwittertes  Produkt, 
in  welchem  das  normale  Trans-diaquochlorid  [Cr  en2(Oil2)|]Cl3  vorliegt. 

Werden  beim  Umfallen  des  rohen  Chlorids  mit  Salzsäure  die 
Konzentrationsverhältnisse  so  gewählt,  dafs  die  Abscheidung  des 
Chlorids  langsam  erfolgt,  so  entstehen  neben  den  flachen  Nadeln 
noch  durchsichtige,  körnige,  nicht  verwitternde,  braunorange  Krystalle. 
Welche  Hydratform  des  Diaquochlorids  in  den  letzteren  vorliegt, 
wurde  noch  nicht  untersucht. 

Das  Trans-diaquochlorid  löst  sich  in  Wasser  spielend  mit  schön 
oranger  Farbe  zu  einer  stark  sauer  reagierenden  Flüssigkeit  Versetzt 
man  die  stark  abgekühlte  Lösung  des  Chlorids  in  lO^o^S^i*  Salpeter- 
säure mit  Silbernitrat,  so  findet  sofort  eine  quantitative  Abscheidung 
von  Chlorsilber  statt;  das  Filtrat  des  Chlorsilbers  besitzt  noch  die 
ursprüngliche  Lösungsfarbe  des  Transdiaquosalzes;  wir  müssen  also 
allen  drei  Chloratomen  des  Chlorids  primären  lonencharakter  zu- 
schreiben. 

Auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salpetersäure  zur  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  des  Chlorids  krystallisieren  bald  schöne,  glänzende, 
flache,  durchsichtige  Nadeln  von  braunstichigoranger  Farbe  aus,  die 
beim  Waschen  mit  Alkohol  nicht  verwittern.     Da  sie  chlorfrei  sind, 


*  Unter  Mitarbeit  von  Herrn  R.  Prade. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  17 
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80  liegt  in   ihnen   das  Nitrat  der  Transdiaquoreihe  vor.     Die  Aus- 
beute an  Nitrat  ist  fast  quantitativ. 

Fügt  man  zur  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Diaquo- 
chlorids Pyridin  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort  das  fleischfarbene, 
basische  Chlorid  der  Beihe  ab;  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zur  konzen- 
trierten wässerigen  Diaquochloridlösung  krystalliert  das  fleisch- 
farbene, basische  Jodid  [Cren,(0H2)(0H)]J,  aus. 

Über  die  Umwandlung  des  Transdiaquochlorids  in  Transdichloro- 
chlorid  wurde  folgendes  konstatiert:  Wird  festes  Transdiaquochlorid 
auf  einem  Uhrglas  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  es  all- 
mählich in  ein  violettstichig  graues  Pulver  über,  welches  sich  spielend 
mit  schmutzigroter  Farbe  in  Wasser  löst.  Aus  dieser  Lösung  fallen 
auf  Zusatz  von  Jodkalium  die  graugrünen,  glänzenden  Blättchen 
des  Transdichlorojodids  [Gren^Gl^JJ  aus;  die  Mutterlauge  derselben 
ist  schmutzigrot  gefärbt.  Falls  beim  Erhitzen  auch  Cisdichloro- 
chlorid  entstanden  wäre,  so  hätten  sich  mit  Jodkalium  violette  Cis- 
dichlorojodidkry stalle  bilden  müssen. 

Dampft  man  die  wässerige  Lösung  des  Transdiaquochlorids  nach 
dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  so  erhält  man  einen  grünen  Rückstand,  dessen  wässerige  Lösung 
auf  Zusatz  von  Jodkalium  graugrünes  Transdichlorojodid  gibt 
Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  das  Transdiaquochlorid  in 
salzsaurer,  wässeriger  Lösung  allmählich  in  Transdichlorsalz  über, 
wie  folgender  Versuch  zeigt:  Eine  konzentrierte  wässerige  Lösung 
des  Transdiaquochlorids  wurde  mit  konzentrierter  Salzsäure  ver- 
setzt; hierbei  wurden  die  Eonzentrations-  und  Mengenverhältnisse 
so  gewählt,  dafs  keine  Diaquochloridkrystalle  ausfielen.  Das  Ganze 
blieb  nun  einige  Tage  lang  bedeckt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Es  hatten  sich  dann  die  charakteristischen,  prachtvoll 
glänzenden,  tafelförmigen,  grünen  Krystalle  des  sauren  Transdichloro- 
Chlorids  abgeschieden. 

Während  so  das  Transdiaquochlorid  in  stark  saurer  Lösung 
keine  Umlagerungsreaktionen  zeigt,  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  beim  Erwärmen,  geht  es,  wie  die  folgende  Yersuchsserie 
ergibt,  in  nicht  angesäuerter,  wässeriger  Lösung  allmählich  in  ein 
Salz  der  Cisreihe  über:  Läfst  man  eine  wässerige  Lösung  des  Trans- 
diaquochlorids etwa  5  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  dampft  dieselbe  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  ein,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  gibt  zur  Lösung 
Jodkalium,  so  scheidet  sich,   wie  bei  der  analogen  Behandlung  der 
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frisch  bereiteten  Chloridlösung,  graugrünes  Transdichlorojodid  ab. 
Wird  aber  eine  24  Standen  alte  wässerige  Lösung  des  Transdiaquo- 
Chlorids  nach  diesen  Angaben  aufgearbeitet,  so  erhält  man  schon 
ein  Gemenge  von  graugrünem  Transdichlorojodid  und  violettem  Cis- 
dichlorojodid^  und  nimmt  man  schliefslich  eine  wässerige  Trans- 
diaquochloridlösung,  die  etwa  2^/^  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aufbewahrt  worden  ist  —  sie  ist  dann  violettstichig  rot 
geworden  — ,  so  krystallisiert  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zur  Lösung 
des  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  entstandenen  Rückstandes  reines, 
violettes  Cisdichlorojodid  aus,  dem  jetzt  kein  Transdichlorojodid  mehr 
beigemengt  ist. 

Diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  allmählich  erfolgende 
Umlagerung  des  Transdiaquochlorids  wird  durch  Temperaturerhöhung 
stark  beschleunigt.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Chlorids 
nur  einige  Male  auf,  dampft  dann  mit  Salzsäure  ein  und  versetzt 
die  Lösung  des  Rückstandes  mit  Jodkalium,  so  scheidet  sich  schon 
reines,  violettes  Cisdichlorojodid  ab,  dem  kein  Transsalz  mehr  bei- 
gemengt ist. 

Analyse.  (Das  Chlorid  wurde  vor  der  Analyse  mehrfach  mit 
Alkohol  gewaschen  und  dann  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1282  g  Substanz  gaben  0.0302  g  Cr^O,. 

0.1070  g  Substanz  gaben  0.0266  g  Cr,0,. 

0.1200  g  Substanz  gaben  0.1619  g  AgCl. 

0.1024  g  Substanz  gaben  0.1370  g  AgCl. 

0.1042  g  Substanz  gaben  17.0  ccm  N  (21  ^  710  mm). 

Ber.:     Cr     16.56  Cl     33.85  N     17.80 

Gef.:     Cr     16.13     16.38         Cl     33.36     33.08         N     17.70 

2.  Bromid,  [Cr  en,  (0H,),]Br3  und  [Cren2(0,H^),]Br3. 
Verreibt  man  das  Trans-hydroxoaquobromid  [Cren3(0HjX0H)]Br, 
mit  konzentrierter  Bromwasserstofifsäure,  so  entsteht  sofort  ein  braun- 
oranges Pulver  des  gesuchten  Bromids.  Zur  Reinigung  wird  das  so 
erhaltene  rohe  Bromid  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  dann 
mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  wieder  ausgefällt.  Die  Aus- 
beute ist  gut. 

Das  Bromid  bildet  schöne,  glänzende,  braunstichig  orange, 
durchsichtige,  prismatische  Nadeln,  die  lange  Zeit  an  der  Luft  auf- 
bewahrt werden  können,  ohne  dafs  sie  verwittern.  Gemäfs  den  EJr- 
gebnissen  der  Analyse  besitzen  sie  vier  Moleküle  Wasser.    Behandelt 

17* 
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man  die  Ej*y8talle  mit  Alkohol,  so  zerfallen  sie  zu  einem  hellrötlich' 
braunen  Pulver,  ebenso  verwittern  sie  neben  Phosphorpentoxyd ; 
hierbei  findet  eine  Abgabe  von  zwei  Molekülen  Wasser  statt. 

In  Wasser  ist  das  Bromid  leicht  mit  schön  oranger  Farbe 
löslich;  die  wässerige  Lösung  reagiert  stark  sauer.  Löst  man  das 
Bromid  bei  0*^  in  lO^^iger  Salpetersäure  und  fügt  dann  Silbemitrat 
hinzu,  so  wird,  ohne  dafs  eine  Änderung  der  Lösungsfarbe  eintritt, 
momentan  sämtliches  Brom  als  Bromsilber  abgeschieden,  ein  Zeichen, 
dafs  sich  alle  drei  Bromatome  des  Salzes  als  Ionen  verhalten. 

Auf  Zusatz  von  blauem,  oxalsaurem  Chromkali,  [Cr(C20^)3]K3. 
SHgO,  zur  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des  Bromids  entsteht 
keine  Fällung;  dagegen  bildet  sich  mit  Ealiumoxalat  ein  bräunlich- 
oranger, pulveriger,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser 
nur  schwer  mit  schwach  rosa  Farbe  löst.  Erystallisiert  man  ihn 
aus  wenig  warmem  Wasser  um,  so  erhält  man  glänzende,  braun- 
stichig  orange  Blättchen.  Läfst  man  den  mit  Kaliumoxalat  ent- 
standenen, bräunlichorangen  Niederschlag  mitsamt  der  Mutter- 
lauge mehrere  Stunden  stehen,  so  verschwindet  er  wieder  und  es 
bilden  sich  die  glänzenden,  roten,  kompakten  Erystalle  des  in 
Wasser  unlöslichen  Doppelsalzes  [Cr  en2(C,0^)3][Cren(C20^)j];  durch 
Einwirkung  einer  wässerigen  Jodkaliumlösung  lassen  sich  die 
letzteren  in  das  orangefarbene  Oxalatojodid  [Cr  enj(C,0^)] J  überftthreD. 

Eine  konzentrierte  wässerige  Bromidlösung  gibt  mit  festem 
Rhodankalium  bald  eine  Ausscheidung  von  durchsichtigen,  prisma- 
tischen, bräunlichorangen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  gut  mit  oranger 
Farbe  lösen.  Hier  liegt  wohl  das  Rhodanid  der  Transdiaquoreihe 
vor.  Löst  man  aber  das  Bromid  in  wenig  Wasser,  säuert  mit 
Essigsäure  an  und  fügt  eine  wässerige  Rhodankaliumlösung  im  Über- 
schufs  hinzu,  so  erfolgt  primär  keine  Fällung;  erst  im  Verlaufe 
von  einigen  Tagen  setzen  sich  einheitlich  aussehende  rote  Erystalle 
ab.  Dieselben  sind  schwer  in  Wasser  löslich,  lösen  sich  aber  leicht 
mit  roter  Farbe  in  Pyridin.  Wahrscheinlich  haben  wir  es  hier  mit 
einem  komplexen  Rhodanatosalz  zu  tun. 

Wird  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Bromids  mit 
Pyridin  versetzt^  so  erhält  man  in  fast  quantitativer  Ausbeute  die 
fleischfarbenen,  glänzenden  Blättchen  des  Transhydroxobromids 
[Cr  en,  [OE^) {0}I)]Bt^,  Das  entsprechende  Transhydroxojodid, 
[Cr  en^  (OH^)  (OH)]  J^,  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zur  Lösung 
des  Diaquobromids;  Pyridinzugabe  ist  in  diesem  Falle  nicht  er- 
forderlich. 
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Beim  Eindampfen  der  mit  BromwasserstofiBäure  angesäuerten 
wässerigen  Lösung  des  Bromids  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt 
ein  grüner  Rückstand.  Derselbe  löst  sich  in  Wasser  mit  grüner 
Farbe;  gibt  man  zu  der  grünen  Lösung  Jodkalium  oder  Natrium- 
dithionat  hinzu^  so  krystallisieren  die  charakteristischen,  glänzenden, 
grünen  Nadeln  des  Trans-dibromojodids  [Cren^Br^JJ,  resp.  Trans- 
dibromodithionats  [Cr  en,  Br^j^S^Og  aus. 

Erwärmt  man  das  feste  Trans-dibisaquobromid  auf  100 — 120^, 
so  entsteht  ein  Gremenge  von  Cis-  und  Transdibromobromid  [Gren,. 
Br,]Br;  im  Gegensatz  dazu  gibt  das  isomere  Dibisaquobromid  der 
Cisreihe  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Cisdibromobiomid.  Beim 
Verreiben  des  Gemenges  der  beiden  Dibromobromide  mit  wenig  Wasser 
geht  hauptsächlich  das  grüne  Transdibromobromid  in  Lösung;  auf 
Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  entstandenen  Lösung  krystallisiert  grünes 
Transdibromojodid  aus^  welches  nach  einmaligem  Umfallen  mit  Jod- 
kalium rein  ist  Der  Rückstand  löst  sich  in  Wasser  mit  violetter 
Farbe;  aus  dieser  violetten  Lösung  bildet  sich  mit  Jodkalium  ein 
Niederschlag  der  violetten,  glänzenden  Blättchen  des  Cisdibromo- 
jodids  [CrenjBrj]J. 

Analyse  des  lufttrockenen  Bromids:  [Cren,(0jH^)2]Br,. 

0.1091  g  Substanz  gaben  0.0171  g  Cr^O,. 

0.1031  g  Substanz  gaben  0.1206  g  AgBr. 

0.1110  g  Substanz  gaben  11.6  ccm  N  (19^  737  mm). 

0.1477  g  Subst.  verloren  über  Phosphorpentoxyd  0.0111  g  H^O. 

0.1132  g  Subst.  verloren  über  Phosphorpentoxyd  0.0082  g  HjO. 
ßer.:     Cr    10.76     Br   49.58     N    11.60     2H3O    7.45 
Gef.:     Cr    10.73     Br    49.78     N    11.85     2H3O    7.52    7.24 

Brombestimmung  des  über  PjO^  getrockneten  Bromids: 
[Cren,(OH3),]Br3. 

0.1050  g  Substanz  gaben  0.1324  g  AgBr. 
Ber.:     Br     53.56 
Gef.:     Br     53.66 

d)  Trans-hydroxoaquo-diäthylendiaminchromisalze^ 


X,. 


r    en^OH' 

1.   Bromid,  [Cren2(0H,)(0H)]Br,. 
a)  Darstellung  aas  grünem  Transdibromobromid  (beste 
Methode). 

*  Unter  Mitarbeit  von  Herrn  B.  Pbadb. 
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Läfst  man  die  grüne,  wässerige  Lösung  des  Transdibromo- 
bromids^  einige  Zeit  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatar  stehen,  so 
ist  die  ursprünglich  grüne  Farbe  derselben  verschwunden  und  in 
braunrot  übergegangen.  Nach  etwa  zwei  Tagen  sättigt  man  die 
Lösung  mit  BromkaJium  und  fügt  das  gleiche  Volumen  an  Pyridin 
hinzu.  Es  bildet  sich  ein  dicker,  breiiger,  hellfleischfarbener  Nieder- 
schlag, den  man  nach  einer  Stunde  absaugt;  die  Mutterlauge  des- 
selben ist  stark  violettrot  gefärbt.  Die  Fällung  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Bromkalium  und  dem  gesuchten  Transhydroxoaquo- 
bromid,  man  wäscht  sie  so  lange  mit  wenig  Wasser  oder  mit 
50*^/^igem  Alkohol,  bis  das  Bromkalium  entfernt  ist  und  trocknet 
dann  den  Rückstand  auf  Ton  an  der  LufL 

b)  Darstellung   aus  graugrünem  Transdichlorochlorid. 
Man  löst  das  Transdichlorochlorid  [Cr  en^  Cl^JCl,  H^O  in  wenig 

Wasser,  erwärmt  die  Lösung  zunächst  etwas  und  kocht  sie  dann 
einmal  ganz  kurz  auf.  Es  entsteht  so  eine  violettstichigrote  Lösung, 
die  man  abkühlt,  mit  Bromkalium  sättigt  und  dann  mit  etwa  dem 
gleichen  Volumen  Pyridin  versetzt  Den  entstandenen  hellfleiscb- 
farbigen  Niederschlag  saugt  man  ab  und  behandelt  ihn  mit  bO^j^igem 
Alkohol  zur  Entfernung  des  beigemengten  Bromkaliuros.  Der  Rück- 
stand ist  Transhydroxoaquobromid,  identisch  mit  dem  aus  Trans- 
dibromobromid  dargestellten  Produkt. 

c)  Darstellung  aus  braunorangem  Trans-dibisaquo- 
bromid. 

Man  gibt  zu  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des  Trans- 
dibisaquobromids  [Cr  en2(0jHJJBrj  einen  Überschufs  an  Pyridin.  Das 
Transhydroxoaquobromid  scheidet  sich  sofort  in  sehr  guter  Ausbeute 
ab.  Nach  diesem  Verfahren  entsteht  das  basische  Bromid  in  reinster 
Form;  das  Trans-dibisaquobromid  wird  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoffsäure  auf  nach  a)  dargestelltes  Hydroxoaquo- 
bromid  gewonnen. 

d)  Eigenschaften  des  basischen  Bromids. 

Das  basische  Bromid  der  Transreihe  bildet  kleine,  glänzende, 
fleischfarbene  Blättchen,  die  in  Wasser  gut  mit  gelbroter  Farbe 
löslich  sind.  Seine  wässerige  Lösung  reagiert  neutral;  auf  Zusatz 
von   Silbemitrat   scheidet   sich   reines   AgBr   ab,    dem   kein   AgjO 

^  Man  nimmt  hierzu  die  wässerige  Lösung,  die  entsteht,  wenn  man  io 
die  wässerige  Aufschlämmung  des  Quecksilberbromiddoppelsalzes  [Cren^Br,]. 
Br,  HgBr,  Schwefelwasserstoff  einleitet;  sie  enthält  freie  HBr  und  ist  dadurch 
stabilisiert.    (Siehe:  Z,  anorg.  Chem,  56  (1907),  286. 
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beigemengt  ist.  Gibt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  basischen 
Bromids  irgend  eine  Mineralsäure  hinzu,  so  schlägt  die  Farbe  der 
Lösung  sofort  unter  Bildung  von  Aquosalzen  von  gelbrot  nach  röt- 
lichgelb um.  Beim  Verreiben  des  festen  basischen  Bromids  mit 
konzentrierter  Bromwasserstofifsäure  entsteht  sofort  braunoranges 
Trans-dibisaquobromid,  charakteristisch  verschieden,  auch  in  der 
Art  der  Abscheidung, ^  vom  rotorangen  Cisdibisaquobromid. 

Durch  doppelten  Umsatz  des  basischen  Bromids  in  wässeriger 
Lösung  mit  Jodkalium  bildet  sich  das  entsprechende  basische  Jodid, 
und  zwai*  in  Form  seidenglänzender,  fleischfarbener  Blättchen. 

Erhitzt  man  das  Transhydroxobromid  mehrere  Stunden  lang 
auf  110 — 120^  so  bleibt  es  völlig  unverändert;  in  derselben  Zeit 
ist  das  basische  Bromid  der  Cisreihe  in  das  blauviolette  Dioldichrom- 
bromid  übergegangen. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.1032  g  Substanz  gaben  0.1064  g  AgBr. 

Ü.1056  g  Substanz  gaben  0.0220  g  Cr^Oj. 

0.1114  g  Substanz  gaben  15.7  ccm  N  (21^  719  mm). 

Ber.:     Cr     14.19         Br     43.59         N     15.26 
Gef.:     Cr     14.26         Br     43.87         N     15.48 

2.  Jodid,  [Cren,(OH,XOH)]J,. 

Zur  Darstellung  des  basischen  Jodids  gibt  man  zu  einer 
wässerigen  Lösung  des  Bromids  der  Beihe  Jodkalium  hinzu.  Das 
Jodid  krystallisiert  dann  in  guter  Ausbeute  in  seidenglänzenden, 
fleischfarbenen  Blättchen  aus. 

Das  basische  Jodid  ist  in  Wasser  sehr  schwer  mit  gelbroter  Farbe 
löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  neutral;  versetzt  man  sie 
mit  Silbemitrat,  so  scheidet  sich  reines  Silberjodid  ab,  dem  kein 
Silberoxyd  beigemengt  ist. 

Verreibt  man  das  basische  Jodid  mit  Bromwasserstoffsäure,  so 
bildet  sich  sofort  Transdibisaquosalz. 

Analyse  des  lufttrockenen  Jodids: 
0.1480  g  Substanz  gaben  0.1507  g  AgJ. 
0.1258  g  Substanz  gaben  0.0212  g  Cr,0,. 

^  Die  festen  Transhydroxokörper  geben  mit  konz.  Säuren  pulverfSrmige 
Aquosalze^  während  sich  aus  den  festen  Cishydrozokörpem  die  Aquosalze  so- 
fort in  grobkrystallinischer  Form  bilden. 
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Ber.:   Cr  11.30        J  55.09 
Ge£:   Cr  11.64        J  55.04 

8.  Dithionat,  [Cren,(OH,)(OH)]S,0^. 

Man  fügt  zu  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des  Trans- 
hydroxoaquobromids  [Crenj(OHj)(OH]Brj  einen  Überschufs  an 
festem  Natriumdithionat,  schüttelt  einige  Male  um  und  läfst  das 
Ganze  etwa  Ys  Stunde  lang  stehen.  ^  Es  haben  sich  dann  pris- 
matische bis  kompakte  fleischfarbene  Erystalle  abgesetzt;  sie 
werden  mechanisch  von  den  Natriumdithionatkrystallen  getrennt 
und  mit  wenig  Wasser  gewaschen.  Sollte  das  so  gewonnene  basi- 
sche Dithionat  noch  nicht  ganz  bromfrei  sein,  so  mufs  es  noch  ein- 
mal mit  Natriumdithionat  umgefällt  werden.  Die  Ausbeute  ist 
schlecht. 

Die  Farbennuance  des  basischen  Dithionats  ist  etwas  weniger 
rotstichig  als  die  des  entsprechenden  Bromids  und  Jodids.  Id 
Wasser  ist  es  ziemlich  gut  mit  gelbroter  Farbe  löslich,  und  zwar 
erheblich  leichter  als  das  Cis-Isomere.  Die  wässerige  Lösung  rea- 
giert neutral,  sie  zeigt  gegen  rotes  Lackmus  eine  ganz  minimal 
alkalische,  und  gegen  blaues  Lackmus  eine  ganz  minimal  saure 
Reaktion.  ^ 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes.  (Die  analysierten 
Substanzproben  bestanden  aus  kleinen  kompakten  Ejystallen.) 

0.0819  g  Substanz  gaben  0.1034  g  BaSO^ 

0.0504  g  Substanz  gaben  0.0106  g  Cr,Og. 
Ber.:   Cr  14.19         S  1743 
Gef.:   Cr  14.40        S  17.34 

Meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  Pbade  danke  ich  auch  an  dieser 
Stelle  für.  seine  wertvolle  Hilfe. 

^  Man  darf  die  Lösung  nicht  allzulange  stehen  lassen,  da  sich  die  primär  ge- 
bildeten Krjstalle  allmählich  unter  Violettfärbung  der  Flüssigkeit  auflösen. 
'  Dasselbe  gilt  für  das  Bromid  und  Jodid  der  Reihe. 

Zürich,  Chemisches  üniversitätslaboratorium,  April  190S. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1908. 


über  den  Einflurs  der  Temperatur  auf  die  Komplexbildung 

in  Lösung. 

Von 
Alfred  Benbath. 

In  einer  früheren  Arbeit^  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dafs 
in  wässeriger  Lösung  ein  Gemisch  Ton  Eupferchlorid  und  Cadmium- 
Chlorid  eine  geringere  Qefrierpunktsemiedrigung  hervorruft,  als  die- 
jenige sein  würde,  welche  sich  als  Summe  der  Erniedrigungen,  die 
durch  die  einzelnen  Komponenten  bewirkt  werden,  berechnet,  während 
der  Siedepunkt  in  normaler  Weise  erhöht  wird.  Hieraus  könnte 
man  der  yan't  HoFFschen  Theorie  der  Lösungen  gemäfs  schliefsen, 
dafs  die  beiden  Salze  sich  in  Lösung  in  der  Kälte  zu  Komplexen 
vereinigen,  welche  bei  höherer  Temperatur  zerfallen.  Da  die  bisher 
beobachteten  Komplexbildungen  exothermische  Reaktionen  sind,  so 
liefs  sich  dieses  Ergebnis  voraussehen,  denn  wenn  sich  der  Komplex 
überhaupt  spaltet,  so  mufs  diese  Spaltung  mit  der  Temperatur  zu- 
nehmen, wenn  nicht  unvorhergesehene  Störungen  eintreten. 

Spekulationen  über  die  Frage,  ob  die  Moleküle  der  Salze 
einzeln  oder  als  Komplexe  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  werden 
aber  immer  zu  fraglichen  Resultaten  führen,  da  wir  über  die 
Funktionen  der  Moleküle  in  einer  Lösung  ebensowenig  erfahren 
können,  wie  über  die  der  Atome  im  Molekül.  Wir  können  wohl 
sagen,  dafs  sich  die  Auflösung  eines  Salzgemisches  ebenso  verhält, 
wie  die  des  komplexen  Salzes,  aber  nicht,  dafs  die  Moleküle  des 
letzteren  als  solche  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Da  zahllose 
Versuche  zeigen,  dafs  aus  einer  Lösung  unter  wenig  veränderten 
Bedingungen  verschiedene  Komplexe  ausfallen  können,  so  ist  es 
zweckmäfsig,  anzunehmen,  Lösungen  seien  einheitliche  Verbindungen, 


*  Z.  anarg,  Ohem.  64  (1907),  329. 
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Phasen,  deren  Qrenzfälle  die  ^^chemisch  reinen''  Stoffe  sind,  von 
denen  sich  die  unter  den  gegebenen  Bedingungen  existenzfähigen 
abscheiden.  Da  es  sich  also  bei  Temperaturänderungen  nicht  um 
Änderungen  des  aufgelösten  Stoffes,  sondern  um  solche  der  ganzen 
Lösung  handelt,  so  erscheint  es  nicht  überflüssig,  an  einer  Beihe 
von  Salzgemischen  zu  prüfen,  ob  sich  ihre  Lösungen  bei  Temperatur- 
änderungen so  verhalten,  wie  man  es  mit  Hilfe  der  van^t  Hoff- 
sehen  Theorie  voraussehen  kann.  Folgende  Versuche  zeigen,  dafs 
das  tatsächlich  der  Fall  ist. 

Die  Abweichung  der  gefundenen  Siedepunktserhöhung  von  der 
aus  den  Partialerhöhungen  berechneten  ist  nicht  nur  von  der  Natur, 
sondern  auch  von  der  Konzentration  der  Komponenten  abhängig. 
Zur  Orientierung  untersuchte  ich  das  Verhalten  von  Chloriden  in 
Ghlomatriumlösungen  von  verschiedenen  Konzentrationen ,  wobei 
sich  herausstellte,  dafs  die  Siedepunktserhöhüng,  die  eine  bestimmte 
Menge  eines  Chlorids  hervorruft,  mit  der  Konzentration  der  Chlor- 
natriumlösung entweder  zu-  oder  abnimmt  In  folgender  Tabelle 
bedeuten  die  Zahlen  der  Horizontalreihen  die  Siedepunktserhöhung, 
die  durch  die  darüber  in  der  ersten  Reihe  stehenden  Mengen  von 
Chloriden  in  100  g  Wasser  hervorgerufen  wird,  in  dem  die  in 
der  ersten  Vertikalreihe  verzeichneten  Mengen  Chlomatrium  auf- 
gelöst sind. 

2  g  2.55  g  4.615  g         8.108  g  7.487  g  9.265  g 


NaCl 

KCl 

CuCl, 

CoCl«.6aq 

CdCl,.2aq 

HgCl, 

Og 

0.300 

0.273 

0.305 

0.385 

0.222 

0.180 

5g 

0.367 

0.331 

0.858 

0.408 

0.107 

-0.045 

10  g 

0.895 

0.360 

0.405 

0.477 

0.035 

-0.100 

15  g 

0.427 

0.391 

0.450 

0.561 

-0.013 

-0.125 

Da  sich  nun  Kobalt-  und  Kupferchlorid  dem  Natriumchlorid 
analog  verhalten,  so  kann  man  bei  ihnen  nicht  von  Komplexbildung 
reden,  auch  nicht  bei  so  hohen  Konzentrationen  der  ChlomatriDm- 
lösung,  dafs  schon  deutlicher  Farbenumschlag  wahrzunehmen  ist^ 

In  alkoholischer  Lösung  ruft  eine  Anzahl  von  Salzgemischen, 
die  es  in  wässeriger  Lösung  nicht  tun.  abnorm  kleine  Siedepunkts- 
erhöhung hervor,  eine  Tatsache,  die  man  den  Abeqo-Bodläkdes- 
schen  Vorstellungen  gemäfs  mit  der  geringen  Dissoziation  der  Salze 
in  Verbindung  bringen  kann.  Da  viele  Chloride  in  Alkohol  unlös- 
lich sind,   so   ist   eine   systematische  Untersuchung  dieser  Verhält- 

1  Vergl.  Z,  anorg,  Chem.  54  (1907),  828. 
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nisse  unmöglich.  Jedenüalls  aber  zeigte  sich,  dafs  aulser  Gemischen 
von  Lithiumchlorid  mit  Quecksilber-,  Cadmium-  und  Zinkchlorid, 
auch  solche  mit  Kupfer-  und  mit  Kobaltchlorid  abnorm  kleine 
Siedepunktserhöhungen  bewirken,  während  sich  ein  Gemisch  von 
Lithium-  und  Calciumchlorid  normal  verhält.  Darauf,  dafs  Kobalt- 
chlorid mit  Calciumchlorid  in  alkoholischer  Lösung  Komplexe  bildet, 
haben  schon  Donnaü  und  Basset  ^  hingewiesen. 

In  folgender  Tabelle  zeigt  die  erste  horizontale  Zahlenreihe  die 
Siedepunktserhöhungen,  welche  von  den  darüber  stehenden  Mengen 
der  Chloride  in  100  g  Alkohol  bewirkt  werden,  die  zweite  diejenigen, 
welche  eine  Mischung  dieser  Mengen  mit  2  g  LiCl.2  aq  hervorruft, 
während  die  dritte  die  Summe  der  Erhöhungen^  die  durch  die 
einzelnen  Komponenten  hervorgerufen  werden,  bezeichnet.  Während 
diese  Zahl  bei  Calciumchlorid  kleiner  ist  als  die  darüber  stehende, 
ist  sie  bei  Kupfer-  und  bei  Kobaltchlorid  gröfser. 


2  g  LiC1.2aq 

10  g  CaCl, 

11.13  g  CoCl,.6aq 

6.353  g  CuCl, 

0.465 

0.680 

0.240 

0.460 

1.340 

0.630 

0.800 

1.145 

0.705 

0.925 

Man  darf  also  Schlüsse,  die  man  aus  dem  Verhalten  von  Salz- 
gemischen in  einem  Lösungsmittel  gezogen  hat,  nicht  ohne  weiteres 
auf  ein  anderes  übertragen. 

Folgende  Versuche  wurden  mit  wässerigen  Lösungen  angestellt. 
Nur  der  Einflufs  der  Konzentration  und  der  Temperatur  wurden 
berücksichtigt. 

Einige  Gemische  von  Nitraten,  die  nach  den  Untersuchungen 
von  Le  Blanc  und  Nayes^  abnorm  kleine  Gefrierpunktsemiedrigung 
aufweisen,  verhalten  sich  bei  Siedetemperatur  normal.  Der  Siede- 
punkt, den  4.04  g  KNO3  in  einer  Lösung  von  bezw.  2  g  KNO3, 
6.62  g  P^NOg),,  4.23  g  Sr(N03)2  in  100  g  Wasser  hervorriefen,  be- 
trug bezw.  0.335^,  0.335®,  0.360^  Die  Vergleichsbestimmung  wurde 
nicht  in  reinem  Wasser,  sondern  in  verdünnter  Salpeterlösung  aus- 
geführt, weil  Salzlösungen  gleichmäfsiger  sieden  als  reines  Wasser. 

Da  die  Komplexbildung  mit  steigender  Konzentration  zunimmt, 
so  könnte  man  annehmen,  es  sei  gleichgültig,  wenn  man  dieselbe 
Wirkung  erzielen  will,  welche  Komponente  man  im  Überschufs  an- 
wendet.    Das  ist  aber  in  einer  Lösung  eines  Gemisches  von   Cad- 

»  Trwns,  Cheni.  Soc.  81  (.1902),  939. 
•  Zeitsehr,  phys.  Cheni,  6  (1896),  385. 
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miumchlorid  und  Alkalichlorid  nicht  der  F'all,  da  ein  Oemisch  von 
wenig  Alkalichlorid  und  viel  Cadmiumchlorid  den  Siedepunkt  in 
normaler  Weise  erhöht,  während  ein  Gemisch  von  wenig  Cadmium- 
chlorid und  viel  Alkalichlorid  abnorm  kleine  Siedepunktserhöhung 
bewirkt. 

Folgende  Tabelle  zeigt  den  Eintlufs,  den  verschiedene  Mengen 
von  Natrium-  und  von  Ealiumchlorid  auf  den  Siedepunkt  einer 
Cadmiumchloridlösung  ausüben,  welche  43.8  g  CdCl3.2aq  in  einem 
Liter  Wasser  aufgelöst  enthält  In  Tabelle  A  zeigt  die  erste 
Horizontalreihe  die  angewandten  Mengen  Chlorkalium,  die  zweite 
die  Siedepunktserhöhungen,  welche  durch  diese  Mengen  in  104.4  g 
der  Lösung,  die  dritte  die  Erhöhungen,  die  durch  diselben  Mengen 
in  100  g  Wasser  hervorgerufen  werden.  Tabelle  ß  weist  in  der- 
selben Anordnung  die  analogen  Zahlen  für  Chlomatrium  auf. 


Tabelle  A. 

0.745 

1.49 

2.235 

2.98 

5.96 

0.070 

0.147 

0.220 

0.295 

0.572 

0.075 

0.145 

0.240 
Tabelle  B. 

0.316 

0.660 

1.170 

2.340 

4.480 

5.265 

5.85 

0.160 

0.330 

0.625 

0.715 

0.833 

0.160 

0.385 

0.660 

0.800 

0.925 

Es  ist  also  ein  grofser  Überschufs  an  Alkalichlorid  nötig,  ehe 
die  Anzeichen  einer  Eomplexbildung  bemerkbar  sind. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Änderung  des  Siedepunktes  einer 
^/j-norm.  Chlornatriumlösung  unter  dem  Einflüsse  nachstehender 
Mengen  von  Cadmiumchlorid.  Angewandt  wurden  101.2  g  der 
Lösung.  Die  Anordnung  der  Tabelle  ist  dieselbe  wie  die  der  oben 
stehenden. 


2.19 

4.38 

6.57 

8.76 

10.95 

0.075 

0.150 

0.200 

0.250 

0.290 

0.075 

0.150 

0.200 

0.250 

0.290 

Cadmiumchlorid  ruft  also  in  der  Lösung  dieselbe  Siedepunkts- 
erhöhung wie  in  reinem  Wasser  hervor,  eine  Tatsache,  die  man  so 
deuten  kann,  dafs  unter  den  bei  diesem  Versuch  gewählten  Be- 
dingungen die  beiden  Salze  nur  unmerklich  zu  Komplexen  zu- 
sammentreten. 

Bemerkenswert  ist  aber,  dafs  der  Siedepunkt  konzentrierter 
Cadmiumchloridlösungen   niedriger  liegt,  als  er  liegen  mlifste,  wenn 
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die  Siedepunktsänderungen  den  Konzentrationsänderungen  propor- 
tional yerliefen.  Man  kann  diese  Abweichung^  so  deuten,  als  ver- 
einigten sich  die  Cadmiumchloridmoleküle  miteinander  zu  Komplexen, 
und  als  sei  die  Neigung  zur  Autokomplexbildung  gröfser  als  die  zur 
Komplexbildung  mit  Alkalichloriden. 

Gefrierpunktsbestimmungen  zeigen,  dafs  bei  niedriger  Tempe- 
ratur die  Annahme,  Cadmiumchlorid  bilde  Autokomplexe  und  zu- 
gleich Komplexe  mit  Alkalichloriden,  zulässig  ist.'  Folgende  Tabelle 
zeigt  die  Änderung  der  Gefrierpunktserniedrigung,  die  wechselnde 
Mengen  von  Cadmiumchlorid  in  einer  ^l^-norm.  Chlomatriumlösung 
hervorrufen.  Die  Anordnung  ist  dieselbe  wie  die  der  anderen 
Tabellen. 


2.19 

4.38 

6.57 

8.76 

0.340 

0.600 

0.805 

0.950 

0.376 

0.640 

0.890 

1.147 

Die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  gibt  eine  an- 
schauliche Erklärung  far  das  Verhalten  der  Salzgemische  in  Lösung. 
Nur  das  undissoziierte  Molekül  des  Cadmiumchlorid s  verbindet  sich 
mit  den  Chlorionen  eines  Chlorids  zu  komplexen  Anionen.  Da  nun 
Cadmiumchlorid  in  Lösung  merklich  dissoziiert  ist,  so  ist  zuerst  ein 
Überschufs  von  Chlorionen  nötig,  der  die  Dissoziation  zurückdrängt, 
und  dann  erst  kann  die  Addition  vor  sich  gehen.  Da  nun  die 
Dissoziation  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  so  ist  auch  eine 
gröfsere  Menge  von  Chlorionen  zu  ihrer  Zurückdrängung  nötig,  bei 
gleicher  Konzentration  also  die  Komplexbildung  bei  höherer  Tempe- 
ratur geringer  als  bei  niederer.  Diese  Erklärung  hat  allerdings 
eine  schwache  Seite,  nämlich  die,  dafs  man  mittels  der  osmotischen 
Methoden  das  Wachsen  der  Dissoziation  mit  der  Temperatur  nicht 
nachweisen  kann,  da  die  Zahlen,  die  man  findet,  wenn  man  die  üb- 
lichen Konstanten  den  Berechnungen  zugrunde  legt,  entweder  auf 
ein  Gleichbleiben  oder  ein  Zurückgehen  der  Dissoziation  mit 
steigender  Temperatur  hindeuten.  Wenn  auch  die  Hydrathypothese 
von  BiLTZ  und  Jones  diese  Widersprüche  prinzipiell  aus  dem  Wege 
räumt,  so  ist  sie  doch  noch  zu  unbestimmt,  da  sie  noch  keine  ein- 
wandfreie Annahme  über  den  Grad  der  lonenhydration  gestattet. 

Ein  in  Lösung  weniger  dissoziiertes  Chlorid  wie  Mercurichlorid, 
müfste  demnach  stärker  zur  Komplexbildung  neigen  als  Cadmium- 

*  Vergl.  HiTTORP,  Pogg.  Ann.  lOüy  337.    —    Kistiakowski,  Zeitschr, 
Chem.  6  (1896),  109. 

•  Vergl.  Kl8TIAK0W8KI,   1.   c. 
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Chlorid.  Da  weiter  in  diesem  Fall  der  Neutralteil  des  Anions  schon 
an  sich  undissoziiert  ist,  und  die  Konzentration  der  Kationen  sich 
durch  die  Komplexbildung  nicht  ändert,  was  Le  Blano  und  Notes  ^ 
mittels  Verseifungsbestimmungen  nachgewiesen  haben,  so  kann  man 
aus  der  Gefrierpunktsemiedrigung  und  der  Siedepunktserhöhung  be- 
rechnen, welchen  von  den  in  fester  Form  bekannten  Komplexen 
man  in  Wasser  auflösen  mufs,  wenn  man  dieselbe  Wirkung  erzielen 
will.  Daraus  aber,  dafs  man  dieselbe  Lösung  durch  Auflösen  von 
einander  verschiedener  Salze  herstellen  kann,  darf  man  ebensowenig 
schliefsen,  dafs  diese  Salze  als  solche  in  der  Lösung  vorhanden  sind, 
wie  man  auf  das  Vorhandensein  bestimmter  Komponenten  in  einer 
chemischen  Verbindung  schliefsen  darf,  die  man  nach  verschiedenen 
Methoden  darstellen  kann.  Ebensowenig  wie  man  in  Bleisulfat,  das 
aus  PbO  +  SO3  und  aus  PbOg  +  SO^  entstehen  kann,  diese  Kompo- 
nenten als  fertig  gebildet  vorhanden  annimmt,  ebensowenig  darf  man 
in  einer  Lösung,  die  durch  Auflösung  von  2NaGl  +  HgCl,  und  von 
Na^HgCl^  entsteht,  eine  dieser  Komponenten  als  vorhanden  voraus- 
setzen. Eine  Lösung  ist  eben  kein  Gemisch  sondern  eine  chemische 
Verbindung,  die  unter  Energietönung  entsteht.  Die  Theorien,  welche 
die  Lösungen  als  Gemische  „chemisch  reiner^',  d.  i.  nach  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  zusammengesetzter  Verbindungen  auffassen, 
sind  methodisch  zweckmäfsig,  widersprechen  aber  in  vielen  Punkten 
der  Erfahrung. 

Le  Blanc  und  Notes ^  weisen  darauf  hin,  dafs  sich  im  Maxi- 
mum zwei  Moleküle  Chlorwasserstoff  oder  Chlornatrium  in  wässeriger 
Lösung  an  ein  Molekül  Mercurichlorid  anlagern,  während  Kalium- 
chlorid sich  in  weit  höherem  Mafse  anzulagern  vermag.  Da  diese 
Autoren  die  Änderung,  die  wechselnde  Mengen  von  Sublimat  in 
Yi'Normallösungen  der  Chloride  hervorrufen,  bestimmten,  und  so 
für  die  Chlorkaliumlösung  den  Grenzwert  nicht  erreichten,  da  die 
Lösung  bald  in  bezug  auf  den  Komplex  KHgCl,  gesättigt  war,  so 
habe  ich  diese  Untersuchungen  in  der  Weise  ergänzt,  dafs  ich  wech- 
selnde Mengen  der  Chloride  zu  einer  Ys"^^^^*  Sublimatlösnng 
hinzufügte.  Die  Anordnung  der  Tabellen  ist  dieselbe  wie  die  der 
früher  mitgeteilten. 

Tabelle  A  zeigt  die  Versuche  mit  Chlornatrium,  Tabelle  B 
mit  Chlorkalium. 


*  Zeüschr.  phys.  Chem.  6  (1896),  389  ff. 
«  1.  c. 
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Tabelle  A.    NaCl. 

0.585 

1.17 

1.755 

2.340         3.510        4.095 

4.680 

5.85 

6.435 

0.362 

0.685 

1.010 

1.810         1.895         2.275 

2.600 

3.375 

3.730 

0.370 

0.734 

1.080 

1.420         2.100         2.465 
Tabelle  B.    KCl. 

2.800 

8.575 

3.930 

1.490 

3.725 

4.470            5.215 

7.450 

11.185 

0.660 

1.220 

1.505            2.140 

3.162 

4.700 

0.705 

1.412 

1.705             2.350 

3.400 

5.100 

Während  die  Differenz  zwischen  der  Erniedrigung,  die  Chlor- 
natriam  in  reinem  Wasser  und  in  Sublimatlösung  hervorruft,  0.200^ 
nicht  überschreitet,  steigt  sie  bei  Chlorkalium  bis  0.400^  an.  Die 
Lösungen  verhalten  sich  also  so,  als  sei  neben  NaCl  der  Komplex 
Na^HgCl^  und  neben  KCl  der  Komplex  K^HgClg  aufgelöst  worden. 
Darauf  dafs  NaCl  sich  gegen  Sublimatlösung  anders  verhält  als 
KCl  haben  zuerst  Le  Blanc  und  Notes,  ^  nachher  Shbbrill'  hin- 
gewiesen. 

Nicht  nur  bei  Gefrier-  sondern  auch  bei  Siedetemperatur  tritt 
diese  Verschiedenheit  zutage.  Folgende  Tabellen  zeigen  die  Siede- 
punktserhöhungen, die  wechselnde  Mengen  von  Chlomatrium  und 
von  Chlorkalium  in  einer  ^/j-norm.  Sublimatlösung  hervorrufen. 


Tabelle  A.    NaCl. 

0.585 

1.170 

1.755 

2.340 

5.85 

0.093 

1.160 

0.240 

0.305 

0.885 

0.080 

1.160 

0.250 
Tabelle  B.    KCl. 

0.335 

0.925 

0.745 

1.490 

2.235             2.980 

3.725 

7.45 

0.085 

0.145 

0.220            0.260 

0.342 

0.817 

0.070 

0.145 

0.235             0.295 

0.380 

0.860 

Die  Differenz  zwischen  der  Siedepunktserhöhung,  welche  die 
^/j-norm.  Chlomatriumlösung  reinem  Wasser  gegenüber  zeigt,  und 
derjenigen,  welche  das  Gemisch  von  Chlomatrium  und  Sublimat 
hervorbringt,  beträgt  0.040^  =  ^-^Vo  ^^^  Gesamterhöhung,  für  die 
^/j-norm.  Chlorkaliumlösung  0,043®  =  S^o»  beim  Gefrierpunkt  be- 
trägt diese  Differenz  für  Chlomatrium  0.200®  =  5,6  7^,  für  Chlor- 
kalium 0.238®  =  7  ®/o.  Also  auch  in  diesem  Falle  wirkt  die  Tempe- 
raturerhöhung der  Komplexbildung  entgegen. 

«  1.  c. 

*  Zeitaehr.  phys,  Chem.  43  (1908),  783. 
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ZusammenfiuBung. 

Gemische  von  Salzen,  die  in  fester  Fonn  Komplexe  miteinander 
bilden,  und  die  den  Oefrierpunkt  ihrer  Lösungen  so  beeinflussen, 
als  sei  nicht  das  Salzgemisch,  sondern  das  komplexe  Salz  aufgelöst 
worden,  üben  auf  den  Siedepunkt  einen  verhältnismäfsig  geringeren 
Einflufs  in  dieser  Hinsicht  aus. 

Der  yan't  Hoff  sehen  Theorie  der  Lösungen  gemäfs  könnte 
man  diese  Tatsache  so  deuten,  als  verringere  Temperaturerhöhung 
die  Eomplexbildung  in  Lösung. 

In  „schwach  dissoziierenden''  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  rea- 
gieren viele  Salzgemische,  die  sich  in  wässeriger  Lösung  normal 
verhalten,  als  seien  die  Bestandteile  zu  Komplexen  zusammen- 
getreten. 

Königsberg  i,  Pr,,  Chemisches  Laboratorium  der  Universität 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  März  1908. 


über  die  Hydrolyse  wässeriger  Lösungen  von  Ammonium- 
riiodanid  bei  Gegenwart  von  Metallhydroxyden. 

Von 
Hermann  Grossmann. 

Alle  Ammoniumsalze,  auch  die  starker  Säuren,  erleiden  in 
wässeriger  Lösnng,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  merkbare 
Hydrolyse.  Diese  läfst  sich  qualitativ  leicht  durch  die  saure  Re- 
aktion der  Neuü'alsalzlösung  erkennen  und  beruht  auf  der  meist 
leichteren  Flüchtigkeit  des  einen  Hydrolysenproduktes,  des  Ammo- 
niaks, gegenüber  den  Säuren.  Quantitative  Messungen  über  den 
Grad  der  Hydrolyse,  die  allgemein  nach  dem  Schema 

X  NH^E  ^=>:  (x-n)  NH,R  +  n  NH,  +  n  HE 

verläuft,  sind  erst  in  letzter  Zeit,  besonders  durch  Naumann  und 
Rücker  ^  angestellt  worden  nach  einer  Methode,  welche  zuerst  Nau- 
mann und  Müller^  beschrieben  haben.  Eine  genaue  Proportionalität 
zwischen  dem  Hydrolysengrad  eines  Ammoniumsalzes  und  der  Stärke 
der  ihm  zugrunde  liegenden  Säure  existieren  übrigens  nicht.  Ver- 
hältnismäfsig  gering  ist  die  Spaltung  jedenfalls  bei  den  stärksten 
anorganischen  Säuren,  der  Salzsäure,  der  Bromwasserstoffsäure  usw. 
und  auch  der  Rhodanwasserstoffsäure.  Ammoniumsalze  schwächerer 
Säuren  dagegen  werden  beim  Abdampfen  wässeriger  Lösungen  re- 
lativ leicht  zersetzt.  So  zerfällt  eine  Lösung  von  neutralem  Am- 
moniumfluorid  NH^Fl  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
und  liefert  das  saure  Fluorid  NH4FI.HFI.  Auf  diesem  Zerfall  be- 
ruht auch  die  seinerzeit  von  von  Helmolt^  nachgewiesene  Möglich- 
keit, Ammoniumdoppelfluoride  auch  äufserst  schwacher  Basen,  wie 


»  Journ.  prakt.  Cfient.  [2]  74  (1905),  249. 
-  Journ.  prakt  Chem.  [2]  74  (1905),  215. 
*  Z.  anorg.  Chem.  3  (1893),  115. 
Z.  anorg.  Chem.  Bd.  58.  IS 
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z.  B.  AlomiDiumhydroxyd,  durch  Kochen  der  Hydroxyde  mit  Am- 
in oniumäuoridlösuDg  zu  erhalten,  was  dagegen  hei  den  Ammonsalzen 
der  starken  Säuren  mit  diesen  schwachen  Basen  nicht  gelingt,  wo 
die  Hydrolyse  meist  unter  0.05  7o  hleibt.  (Naumann  und  Kückeb.) 
Viel  weitgehender  aber  verläuft  die  hydrolytische  Spaltung  der 
Ammonsalze  auch  der  starken  Säuren,  wenn  man  die  Hydrolysen- 
produkte nicht  auf  physikalischem  Wege  (durch  Fortkochen)  entfernt, 
sondern  sie  auf  chemischem  Wege  beseitigt,  was  durch  Kochen  der 
Lösungen  mit  Metallhydroxyden  geschehen  kann.  Die  Tatsache, 
dafs  Ammoniumsalze  Oxyde,  Metallhydroxyde  und  auch  Carbonate 
in  erheblichem  Mafse  zu  lösen  vermögen,  ist  schon  lange  bekannt.^ 
Über  den  Mechanismus  dieser  Reaktion,  welche  bei  Anwesenheit 
verschiedener  Metallhydroxyde  durchaus  nicht  immer  im  gleichen 
Sinne  verläuft,  liegen  aber  verhältnismäfsig  wenige,  zum  Teil  ein- 
ander widersprechende  Arbeiten  vor.  Die  Einwirkung  der  Metall- 
hydroxyde auf  ein  Ammoniumsalz  kann  nämlich  in  folgenden  drei 
Richtungen  verlaufen,  falls  man  von  dem  vierten  Fall  absieht,  wo 
praktisch  überhaupt  keine  Reaktion  eintritt 

I.  MeOH  -f  NH^R  z^i^  MeR  +  NH3  -f  H^O 
n.  MeOH  -f  NH,R  <_^  [MeNHjJR  +  H^O 
III.  MeOH  -f  2NH,R  z^t  NH,[MeR,]  +  H,0. 

Auf  diese  Mannigfaltigkeit  der  Reaktionsmöglichkeiten  bei  einem 
Metallhydroxyd  hat  man  bisher  kaum  Rücksicht  genommen,  sondern 
zu  einseitig  meist  einen  bestimmten  Reaktionsverlauf  als  allein 
mafsgebend  betrachtet.  Tatsächlich  aber  liegen  Fälle  vor,  wo  eine 
Superposition  der  verschiedenen  Reaktionen  eintritt.  Ferner  hat 
man  mit  Unrecht  meist  die  Annahme  gemacht,  dafs  die  Reaktionen 
der  Hydroxyde  des  Magnesiums,  Mangans,  Zinks,  Nickels,  Kobalts 
und  Kupfers  auf  Ammoniumsalze  gleichmäfsig  nach  einem 
Schema  verlaufen,  obwohl  vereinzelte  Beobachtungen  in  der  Lite- 
ratur vorlagen,  welche  dieser  Ansicht  widersprachen. 

In  seiner  bereits  zitierten  Arbeit  über  Ammoniumdoppelfluoride 
schildert  von  Helmoltz  die  Reaktion  des  Zinkhydroxyds  auf  Am- 
moniumchlorid in  folgender  Weise:  Zinkoxyd  treibt  als  eine  starke^) 
Base  aus  dem  Salmiak  Ammoniak  aus,  begibt  sich  an  seine  Stelle 
und  bildet  ein  Doppelsalz,  welches  leicht  löslich  ist  und  beim  Ver- 


^  Gmelin-Kraut,    Handbuch    (1872),    II,  1,    S.  569;    vergl.    auch    SANir, 
BoUtiino  farmaceutico  43,  p.  673;  Chem.  CetitrbL  1904  II,  1624. 
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dunsten  der  Lösung  in  krystallisierter  Form  gewonnen  werden  kann. 
Die  Reaktion  verläuft  demnach  nach  folgender  Gleichung: 

ZnCl,  +  4NH,C1  =  ZnCl,.2NH,Cl  +  2NH3  +  2H,0. 

Nun  hat  aber  bereits  früher  'Andb£^  in  einer  eingehenden 
Studie  über  Ammoniakadditionsprodukte  und  Oxychloride  des 
Magnesiums  und  Zinks  nachgewiesen,  dafs  beim  Kochen  von  Am- 
moniumchlorid mit  Zinkoxyd  nicht  das  Doppelchlorid  (NHjjZnCl^ 
entstehe,  sondern  ein  Ammoniakadditionsprodukt,  dessen  Zusammen- 
setzung in  fester  Form  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  und 
der  Dauer  des  Erhitzens  variierte.  Hier  lag  also  ein  bisher  nicht 
gelöster  Widerspruch  vor.  Es  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  durchaus 
richtigen  Angaben  von  Andk^  das  Zinkoxyd  nicht  als  eine  starke 
Base  erscheinen  lassen,  sondern  als  eine  schwache,  indem  das  Zink- 
ion als  ein  Ion  von  schwacher  Elektroaffinität  sich  mit  NH3  za 
einem  komplexen  Ion  vereinigt. 

Angaben  über  die  Einwirkung  von  Metallhydroxyden  auf  Am- 
moniumrhodanid  liegen  von  Fleischeb'  vor,  und  diese  Untersuchung 
zeigt  im  Gegensatz  zu  der  gewöhnlich  geäufserten  Auffassung  durch- 
aus keine  Übereinstimmung  in  dem  Verhalten  der  Hydroxyde  der 
von  ihm  untersuchten  zweiwertigen  Metalle.  Diese  ergänzungs- 
bedürftigen Angaben  von  Fleisoheb  bildeten  nun  den  Ausgangs- 
punkt meiner  Studien  und  führten  zu  dem  Ergebnis^  dafs  in  der 
Tat  eine  viel  gröfsere  Mannigfaltigkeit  in  den  Reaktionen 
der  Metallhydroxyde  auf  Ammoniumrhodanid  und  wohl 
allgemein  auf  Ammonsalze  besteht,  als  man  bisher  ver- 
mutete. Sie  bilden  insofern  eine  Bestätigung  und  Erweiterung  der 
Arbeiten  von  W.  Hebz,^  als  sie  zeigen,  dafs  die  Komplikation,  auf 
welche  dieser  Forscher  bei  physikalisch-chemischem  Studium  der 
Reaktion  zwischen  Ammoniumchlorid  und  Metallhydroxyden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  traf,  doch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf- 
geklärt werden  können,  und  zwar  durch  die  Untersuchung  der 
Reaktionsprodukte,  welche  bei  vollständiger  Absättigung  von  Am- 
monsalzen  und  Metallhydroxyden  in  der  Siedehitze  erhalten  werden 
können. 

Um  möglichst  vergleichbare  Verhältnisse  zu  haben,  wurde  stets 
die  Einwirkung  von  frisch  gefällten  und  gut  ausgewaschenen  Hydr- 

»  Ann.  chi7n.  phys.  [6]  3  (1884),  85. 
*  Lieb,  Ann.  179  (1875),  225. 

'  Z,  anorg,  Chem.  20,  243;  22,  297;  23,  222;  24,  123;  38,  138. 
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Oxyden  auf  siedende  lO^o^g^  Lösungen  von  Ammoniumrhodanid 
studiert  und  solange  gekocht,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wurde, 
wobei  das  verdampfende  Wasser  während  der  Absättigung  stets 
wieder  ersetzt  wurde.  Hierbei  wurden  folgende  Reaktionen  be- 
obachtet: 

a)  Es  wurde  sämtliches  Ammonsalz  zei*setzt,  so  dafs  aus  dem 
Filtrat  die  Rhodanide  der  Metalle,  welche  in  Form  ihrer  Hydroxyde 
zur  Reaktion  gebracht  wurden,  im  reinen  Zustand  erhalten  werden 
konnten.  Dies  war  der  Fall  bei  den  Alkalimetallen,  den  Metallen 
der  alkalischen  Erden,  dem  Lithium  und  dem  Magnesium,  d.  h.  bei 
denjenigen  Elementen,  welche  im  Sinne  der  Abbgg-Bobländeb sehen 
Auffassung  als  stark  elektroaffin  anzusehen  sind.  Besonders  be- 
merkenswert ist  diese  Reaktion  für  das  Magnesium,  dessen  Hydr- 
oxyd in  reinem  Wasser  bekanntlich  aufserordentlich  schwer  lösUch 
ist.  Nach  Fleischeb  sollten  beim  Magnesium  ähnliche  ammoniak- 
haltige  Verbindungen  wie  beim  Zink  existieren,  über  die  allerdings 
nähere  Angaben  von  ihm  nicht  gemacht  worden  sind.  Tatsächlich 
aber  entsteht  nur  das  schon  von  Meitzendorf^  auf  anderem  Wege 
erhaltene  Magnesiumrhodanid  Mg(8CN),  4H2O. 

1.3300  g  S  ergaben  0.831  g  MgSO^. 

Für  Mg(SCN)a4H20  berechnet  11.81%  Mg,  gefunden  12.027oMg. 

Dieses  Ergebnis,  nach  dem  die  oben  geschilderte  Reaktion 
beim  Magnesium  nicht  zur  Bildung  von  komplexen  Ionen 
führt,  steht  auch  in  voller  Übereinstimmung  mit  den  Resultaten 
von  LoTfeN^  und  Hebz  und  Muhs.^  Es  liegen  tatsächlich  die  Ver- 
hältnisse beim  Magnesium  einfacher  als  bei  den  anderen  Metallen. 
Die  gröfste  Ähnlichkeit  mit  dem  Magnesiumion  weist  in  chemischer 
Hinsicht  das  ebenfalls  stark  elektropositive  zweiwertige  Manganion 
auf.  Allerdings  führte  die  Reaktion  des  Manganhydroxyds  auf  Am- 
moniumrhodanid nicht  zur  Bildung  von  reinem  Manganrhodanid. 
da  immer  noch,  selbst  bei  längerem  Kochen,  in  der  Lösung  unzer- 
setztes  Ammoniumrhodanid  vorhanden  war,  das  als  ebenfalls  leicht  lös- 
lich von  dem  Mangansalz  durch  Krystallisation  nicht  getrennt  werden 
konnte,  aber  das  Molekularverhältnis  Mn  :  SCN  =  1 : 2.4  (anstatt  1 : 2) 
zeigte  doch,  dafs  hier  weder  ein  Doppel-  noch  ein  Komplexsalz  ent- 

>  Pogg,  Ann.  56,  63. 

»  Z.  anorg.  Chem.  11  (1896),  404. 

2  Z.  anorg.  Cheni,  38  (1903),  138. 
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standen  war,  dafs  demnach,  wie  zu  erwarten,  das  stark  elektroposi- 
tive  Manganoion  die  gröfste  Ähnlichkeit  mit  dem  Magnesiumion 
zeigte. 

b)  Ganz  anders  dagegen  verliefen  die  Reaktionen  der  schwächer 
basischen  Hydroxyde  wie  Zn(0H)3,  Cd(OH\,  HgCOH)^,  Co(OH)i, 
Ni(0H)2,  Cu(OH),  und  AgOH.  Wegen  der  geringeren  Elektroaffinität 
dieser  Metalle  führte  die  Reaktion  hier  nicht  zur  Bildung  der  ein- 
fachen Metallrhodanide,  sondern  es  entstanden  entweder  komplexe 
ammoniakhaltige  Kationen  oder  rhodanhaltige  Anionen  oder  auch 
beides  zusammen. 

I.  Es  entstand  nur  ein  komplexes  Kation.  Dieser  Fall 
trat  ein  beim  Zink,  wo  in  Übereinstimmung  mit  Fleischeb  nur  das 
Ammoniakadditionsprodukt  Zn(SCN)2.2NH3  resp.  [Zn(NH3),](SCN), 
isoliert  werden  konnte,  während  selbst  die  letzten  KrystalUsationen 
keine  Spur  eines  Ammoniumdoppelrhodanids  (NH^),  Zn(SCN)^  ent- 
hielten. Viel  schwieriger  als  Zinkhydroxyd  löste  sich  frisch  ge- 
fälltes Kupferhydroxyd.  Hier  konnte  aus  dem  Filtrat  eine  analog 
zusammengesetzte  Verbindung  Cu(SCN)3.2NH3  resp.  [Cu(NH,),](SCN)g 
erhalten  werden.  ^ 

IL  Es  entstand  nur  ein  komplexes  rhodanhaltiges 
Anion.  Eine  derartige  Reaktion  beobachtete  Fleischeb  beim  Silber, 
wo  er  die  durch  Wasser  zersetzliche  Verbindung  NH^[Ag(SCN)j]  iso- 
lierte; andererseits  fand  ich,  dafs  die  Reaktion  von  Kobaltoxydul- 
hydrat auf  Ammoniumrhodanid  in  dieser  Weise  verläuft.  Es  lösten 
sich  bei  längerem  Kochen  gröfsere  Mengen  des  Hydroxyds  zu  einer 
roten  Flüssigkeit^  die  beim  Konzentrieren  blau  wurde.  Beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  schieden  sich  dann  lange  blaue  Nadeln  des 
schon  von  RosENHEni  und  Cohn^  beschriebenen  Ammoniumkobalt- 
rhodanids  (NH^yCo(SCN)J.4HaO  aus. 

0.2402  g  Substanz  0.5536  g  BaSO^ 
0.3400  g        „         0.0505  g  Co 
0.4753  g         „         24.5Vion.  H,SO^. 

Für(NH^),Co(SCN)^.4H,0:      Ber.   Co  14.79      NH^  9.02      S  32.08 

Gef.    „    14.85         „     9.28       „  31.57 

Die  Isolierung  dieser  Verbindung  auf  dem  oben  beschriebenen 
Wege   zeigt,    dafs   die   Angabe   von    Tbeadwell,^    nach    der    das 

^  R.  CouN,  InauguraldissertatioDy  Berlin  1901,  S.  52. 
»  Z,  anorg.  Chem,  27  (1901),  288. 
»  Z.  anorg,  Chem,  26  (1901),  109. 
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wasserfreie  Salz  durch  AuflösuDg  in  Wasser  vollständig  in  die  Kompo- 
nenten gespalten  wird,  nicht  ganz  richtig  ist. 

III.  Es  entsteht  ein  komplexes  Kation  und  ein  kom- 
plexes Anion.  Einen  solchen  Fall  beschrieb  Fleischer  beim 
Quecksilber,  wo  er  die  beiden  Verbindungen  Hg,O.NH,(SCN)j 
Oxydimercuriammoniumrhodanid  und  (NH^), .  [Hg(SCN)J  erhielt 
Beim  Cadmium  wurden  früher  von  mir  die  Verbindungen  [CdNH3](SCN),, 
[Cd(NH3y(SCN)2  und  (NH^)3Cd(SCN)4.2HjO  erhalten  ;i  beim  Nickel 
gelang  es  zwar  nicht  auf  dem  geschilderten  Wege  gut  charak- 
terisierte Verbindungen  zu  erhalten,  aber  das  Studium  der  Reaktion 
führte  doch  zur  Isolierung  von  blaugrünen  Ammoniakadditions- 
produkten, welche  allerdings  nicht  ganz  scharf  auf  die  Formel 
Ni(SCN)2.2NH3  stimmten  und  durch  Wasser  zersetzt  wurden,  und 
femer  von  grünen,  zerfiiefslichen  Doppelrhodaniden.  Dafs  man  bei 
Anwendung  passender  Mengen  Nickelrhodanid  und  Ammonium- 
rhodanid  auch  zu  einer  gut  charakterisierten  Doppelverbindnng  ge- 
langen kann,  haben  früher  Rosenheim  und  Cohn  '  gezeigt.  Ein  gut 
charakterisiertes  Ammoniakadditionsprodukt  läfst  sich  dagegen  mit 
Leichtigkeit  aus  der  oben  erwähnten  Lösung  gewinnen ,  wenn  man 
die  vom  überschüssigen  Nickelhydroxyd  befreite  Lösung  mit  kon- 
zentriertem Ammoniak  zersetzt;  dann  entsteht  die  schön  krystalli- 
sierte  dunkelblaue  Additionsverbindung  Ni(SCN),.4NH3.  Man  ver- 
meidet nach  dieser  bequemen  Darstellungsmethode  die  vorherige 
Isolierung  von .  Nickelrhodanid. 

Hydroxyde  schwach  elektroaffiner  Metalle,  wie  die  des  Ber}1' 
liums,  Aluminiums,  dreiwertigen  Eisens^  Chroms,  Wismuts,  Zirkons, 
Thoriums  und  Zinns  wirken  auf  Ammoniumrhodanid  und  andere 
Ammonsalze  starker  Säuren,  selbst  nach  längerem  Kochen,  kaum 
ein.  Es  sind  das  ja  auch  diejenigen  Hydroxyde,  welche  durch  Am- 
moniak aus  ihren  Lösungen,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen, 
quantitativ  gefällt  werden. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  eine  Klassifizierung  der 
wichtigeren  anorganischen  Hydroxyde  in  folgende  drei  Gruppen:^ 

1.  Starke  Basen,  welche  beim  Kochen  mit  Ammonsalzen  diese 
quantitativ  zersetzen:  NaOH,  KOH,  RbOH,  CsOH,  Ca(0H)2,  Sr(OH)j. 
Ba(OH)„  LiOH  und  Mg(0H)2. 

^  Berichte  35  (1902),  2665. 
«  Z,  anorg.  Chem,  27  (1901),  293. 

'  Es  erscheint  wohl  berechtigt,  die  Ergebnisse  auf  andere  NH^-Sal«e 
stabiler  Säuren  zu  verallgemeinem. 
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2.  Hydroxyde  mittlerer  Basizität,  welche  Ammoniakadditions- 
produkte,  Doppel-  oder  Eomplexsalze  oder  beides  beim  Kochen  mit 
Ammonsalzen  bilden:  Zn(OH)„  Cd(OH)„  Hg(OH)„  Co(OH)^,  Ni(OH),, 
Cu(OH)„  Ag(OH). 

3.  Schwache  Basen,  welche  auf  Ammonsalze  wenig  oder  über- 
haupt nicht  einwirken:  Be(OH)„  Fe(OH)„  A1(0H)3,  Cr(0H)3,  Bi(0H)3, 
Sn(OH)^,  Th(OH)^  und  Zt{OR\  und  andere.  ^ 

Eine  Bestimmung  der  Basizität  innerhalb  der  einzelnen 
Gruppen  ist  nach  dem  hier  geschilderten  Verfahren,  welches  nur 
die  Endprodukte  berücksichtigt,  nicht  möglich;  dagegen  dürfte 
ein  vergleichendes  Studium  der  unter  wechselnden  aber  ungleich 
analogen  Umständen  bestimmten  Reaktionsgeschwindigkeit  (Ammo- 
niakentwickelung nach  einer  bestimmten  Zeit,  bei  genau  bestimmter 
Konzentration  und  bestimmter  Temperatur)  und  darüber  Aufschlufs 
geben  können,  wenn  auch  nicht  verhehlt  werden  soll,  dafs  die  Super- 
position  mehrerer  Vorgänge  wie  beim  Quecksilber,  Gadmium  und 
Nickel  eine  definitive  Entscheidung  auf  diesem  Wege  sehr  er- 
schweren dürfte. 

Die  vorliegenden  Versuche  sind  vor  6  Jahren  im  chemischen 
Institut  der  Universität  Münster  ausgeführt  worden,  eine  Ver- 
öffentlichung unterblieb  aber  bisher  aus  äufseren  Gründen. 


^  Ein  analoges  Verhalten  wie  die  Hydroxyde  zeigen  nach  den  Unter- 
Buchimgen  von  Clermomt  (Compt  rend,  85  (1877),  87  und  88  (1878),  978)  auch 
die  Sulfide.  Es  ergab  sich  beim  Stadium  der  Reaktion  von  Sulfiden  auf  NH4CI- 
Lösungen  ein  weitgehender  Parallelismus  zwischen  Elektroaffinität  und  Lös- 
lichkeit. 

MünsteTy  Chemisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  April  1908. 


Zur  Stereochemie  des  Chroms  VI. 
Ober  mehrkernige  Chromsalze. 

Von 

P.  Pfeiffer 
(experimentell  bearbeitet  von  W.  Vobsteb  und  R.  Stern). 

Im  folgenden  soll  über  zwei  Reihen  mehrkemiger  Chromsalze, 
die  Tetraäthylendiamin-dioldichromsalze  [Cr3(0H),en^]X^,  und  die 
Hexaäthy lendiamin  -  hexoltetrachromsalze  [Cr^ (OH)^  en^]  X^  berichtet 
werden. 

a)  Dioldichromsalze. 

Auf  die  Entstehungsweise  und  die  Konstitutionsbestimmung  der 
Dioldichromsalze  bin  ich  schon  in  der  dritten  Abhandlung  zur 
Stereochemie  des  Chroms^  näher  eingegangen.  Es  wurde  in 
der    betreffenden    Arbeit    auseinandergesetzt,    dafs    sich    die    Cis- 

und  Trans-hydroxoaquodiäthylendiaminchromsalze,  ^''nw*  ^  ^°^ 
^Cr  2  Xj,*  ganz  in  Übereinstimmung  mit  den  aufgestellten  Kon- 
figurationsformeln, dadurch  scharf  Yoneinander  unterscheiden,  dafs 
die  ersteren  beim  Erhitzen  Wasser  abspalten,  unter  Bildung  yoo 
blauvioletten  mehrkernigen  Chromsalzen,  während  die  letzteren  sich 
unter  diesen  Umständen  nicht  verändern.  Es  konnte  femer  gezeigt 
werden,  dafs  diese  Wasserabspaltung  bei  den  Cishydroxosalzea 
folgendermafsen  verläuft: 

»  Z.  anorg.  Chem,  56  (1907),  261. 

'  Die  „Biaaqaosalze^'  stimmen  iu  dieser  Beziehung  mit  denjenigen  ,,Aqao- 
salzeu'^  überein,  welche  ihnen  per  Konstitution  und  Konfiguration  entsprechen; 
der  Einfachheit  halber  sind  die  Betrachtungen  und  Formulierungen  meist  nur 
mit  den  einfacher  zusammengesetzten  „Aquosalzen^'  durchgefiCUirt  worden. 
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X, 


\ 


en. 
en 


A 


X. 


H 
'">Cr<^>Cr<«°|X„ 


en 


H 


^en 


dafs  also  je  2  Molekille  des  Hydroxokörpers  sich  unter  Wasser- 
abspaltung  derart  ineinander  schieben,  dafs  jedesmal  der  Hydroxo* 
rest  des  einen  Moleküls  das  Wassermolekül  des  zweiten  Hydroxo- 
salzmoleküls  ersetzt.^ 

Zur  näheren  Orientierung  sei  hier  noch  folgendes  über  die  Ge- 
winnung und  die  Eigenschaften  der  Dioldichromsalze  hinzugefügt.  Man 
kann  zu  ihrer  Darstellung  sowohl  von  dem  Hydroxoaquodithionat 


en^^OH, 
en     OH 

Br3,H30  = 


S,Og,  wie  auch  von  den  Hydroxobisaquosalzen 


eUi 


en^^O^H, 


en 


OH 


Br-  und 


en^j^OH, 


•J3,H30  = 


en 


CrO^B 
en     OH 

O3H, 


cn      OH 


en      OH 

ausgehen.  Alle  drei  Körper  verlieren  beim  Erhitzen  ihre  Wasser- 
moleküle unter  Bildung  der  betreflfenden  Diolsalze.  Praktisch  wurde 
als  Ausganfjfsmaterial  meist  das  Hydroxobromid  gewählt.  Das  blau- 
violette  Erhitzungsprodukt  dieses  Körpers  enthält  als  Haupt- 
bestandteil das  Dioldichrombromid ;  daneben  bildet  sich  aber  auch 
immer  etwas  gelbes  Luteobromid  [CreUgjBrj  und  ein  roter  Körper 
unbekannter  Natur.  Dasselbe  Dioldichrombromid  entsteht  ferner  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  im  Gemenge  mit  Hydroxobisaquobromid,  bei 
der  Einwirkung  von  Pyridin  auf  die  wässerige  Lösung  des  Gis-dibis- 

aquobromids       Cr^*- * 
L^n     OjH^ 

bromid  anzunehmen: 


Br,.* 


Als  Zwischenprodukt  ist  das  Hydroxo- 


eu/ 


en     OjH^ 


Brj  +  Py« 


en(,^0,H; 


en 


OH 


Brj  +  PyHBr  +  H,0; 


en. 
eu 


OH 


Br,= 


H 

en         ^ 
H 


en 


>Cr' 


en 
en 


JBr, 


+  4H,0. 


*  Auf  die  Möglichkeit  der  koordinativen  Bindung  der  Hydroxylgruppen 
von  Hydrozokörperu  an  Metallatome  ist  von  mir  zum  ersten  Male  im  Jahre 
1901,  Z,  anorg,  Chem,  29,  130,  hingewiesen  worden;  es  wurde  damals  für  die 
Rhodososalze  von  Jörqensen  die  Konstitutionsformel: 


(H.N),Cr<g>CrgJ-V 
H 


X.  diskutiert. 


'  Statt  des  Dibisaquobromids  [Cr  en,(0,H4XJBrs  kann  man  auch  das  Bromo- 
bisaquobromid  [Cr  en,(0,H4)Br]Brj  nehmen. 
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Führt  man  diesen  Prozefs  in  relativ  verdünnter  Lösung  durch, 
80  unterbleibt  die  Abscheidung  des  Hydroxobromids  und  es  kry- 
stallisiert  nach  einiger  Zeit  reines  Diolbromid  aus,  frei  von  Hydr- 
ozosalz. 

Das  reine  Dioldichrombromid,  welches  mit  2^3  Molekülen  Wasser 
krystallisiert,  besteht  aus  glänzenden,  blauvioletten  Kryställchen,  die 
sich  in  Wasser  mit  schön  leuchtend  rotvioletter  Farbe  lösen.  Gegen 
Lackmus  reagiert  die  wässerige  Lösung  neutral.  Versetzt  man  die- 
selbe mit  Mineralsäuren  y  so  bleibt  die  Lösungsfarbe  zunächst  un- 
verändert erhalten;  erst  allmählich  tritt  Farbenänderung  unter 
Spaltung  des  komplexen  Moleküls  ein.  Hierdurch  unterscheidet  sich 
das  Diolbromid  scharf  von  den  echten  Hydroxokörpem  der  Ghrom- 
reihe,  die  mit  Mineralsäuren  sofort  unter  Farbenumschlag  Säure- 
moleküle addieren,  indem  die  entsprechenden Aquosalze  entstehen,  z.B.: 


[CrPy,(0H,),(0H),]+2H- 

graugrün 

[Cr(NH3),(0H,)0H]"  +  fl- 
bordeauxrot 

[Cr  en2(0H,)0H]"  +  H"  +  2H,0 
fleischfarben 

[Cr  en,(02HJ0H]"+  H'  +  H^O 
bordeauxrot 


->  [CrPy,(OH,),]- 
violettrot 

-I-  [Cr(NH,),(OH,),]" 
orange 

-K  [Cren,(0,H,),]- 
braunorange 


(Transreihe) 


[Cren,(0,H^),]-  (Cisreihe) 
rotorange 


Es  sei  hier  noch  auf  folgenden  interessanten  Unterschied  im 
Verhalten  des  Dioldichrombromids  [Cr,(OH),enJBr^  und  des  wasser- 
reicheren Hydroxobisaquobromids  [Cren2(0,HJ0H]Br,  hingewiesen. 
Werden  die  beiden  Salze  in  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Silbemitrat  und  dann  tropfenweise  mit  verdünntem  Alkali  versetzt, 
so  tritt  beim  Diolbromid  schon  durch  den  ersten  Tropfen  Kali  Ab- 
scheidung von  Silberoxyd  ein,  während  sich  beim  Hydroxobromid, 
wie  bei  allen  Aquosalzen  des  Chroms  und  Kobalts,  erst  nach  Zusatz 
einer  gröfseren  Quantität  Kali  Silberoxyd  bildet.  Der  Grund  des 
verschiedenen  Verhaltens  der  beiden  hydroxylhaltigen  Bromide  ist 
der,  dafs  das  Hydroxobisaquobromid  als  Aquosalz,  wegen  seiner 
Neigung  zur  Abspaltung  von  Wasserstoffionen,  die  ersten  zugefügten 
Hydroxylionen  wegfängt: 


en. 


en      OH 


+  (OH)' 


enßj.OH 
eu     OH 


+  2H,0, 
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während     das    Diolsalz,    entsprechend    seiner    Konstitutionsformel 

H  1 

en        Q        en 

Cr<p.>Cr      Br^,  keine   H-Ionen  abgibt,   so  dafs   im   letzteren 

H  J 

Falle   die   Hydroxylionen   direkt  mit   den   vorhandenen   Silberionen 
reagieren  können.^ 

Beim  Behandeln  des  festen  Diolbromids  mit  konzentrier- 
ten Mineralsäuren  erfolgt  allmählich  Spaltung  des  komplexen 
Moleküls;  hierbei  entstehen,  wie  schon  in  der  früheren  Ab- 
handlung' mitgeteilt  worden  ist,  entsprechend  der  Cisnatur 
des  Diolbromids,  die  Cisformen  der  Acidodiäthylendiaminchrom- 
salze.      So     bildet     sich    mit    Salzsäure     das     Gisdichlorochlorid: 

eil 

Cl^HjO  und  mit  Bromwasserstoffsäure  das  Bromobisaquo- 


en^,^ 
en     Gl 


bromid 


en 


en      Br 


Br,;   Transsalze   wurden   bei   diesen   Reaktionen 


nie  beobachtet,  so  dafs  also  die  Spaltungen  sterisch  eindeutig  verlaufen. 
Von  sonstigen  Salzen  der  Diolreihe  ist  nur  noch  das  Jodid 
näher  untersucht  worden,  es  kommt  ihm  die  Formel  [Cr,(OH),enJJ^, 
2V2H2O  zu.  Zu  seiner  Darstellung  geht  man  am  besten  vom  Bromid 
der  Reihe  aus  und  setzt  dasselbe  mit  Jodkalium  um.  In  seinen 
Eigenschaften  entspricht  das  Jodid  ganz  dem  oben  ausführlich  be- 
sprochenen Bromid. 


b)  Hexoltetrachromsalze. 

Bei  der  bisher  angewandten  Formulierung  der  Dioldichromsalze 
ist,  gemäfs  dem  Verlauf  der  Synthese,  eine  möglichst  symmetrische 
Verteilung  von  Haupt-  und  Nebenvalenzen  im  Molekül  angenommen 

worden : 

H 

en,Cr<^>Cren2X,  (I) 

H 

Es  würde  aber  auch  mit  sämtlichen  Eigenschaften  unserer 
komplexen  Verbindungen  im  Einklang  stehen,  wenn  wir  die  Konsti- 
tutionsformel derselben  folgendermafsen  schreiben  würden: 


»  Siehe  Webneb,  Ber,  40  (1907),  2110. 

'  Z,  anorg,  Chem,  56  (1907),  278;   hier   ist   auch   die   BedeutuDg   dieser 
Reaktion  für  die  Systematik  der  stereoisomeren   Chromsalze  erörtert  worden. 


i 
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H 

en,  Ci<Q>Cr  en, 

H 


X. 


(11) 


Dach  der  also  das  eine  Chromatom  koordinativ,  das  andere  per 
Valenz  mit  den  Hydroxylgruppen  verknüpft  ist. 

Zwischen  diesen  beiden  Ansichten  kann  bisher  keine  Ent- 
scheidung getroffen  werden;  es  ist  sogar  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
sich  bei  so  symmetrisch  gebauten  Verbindungen  wie  den  Diol- 
salzen  die  Energiebeträge  der  zwischen  den  Hydroxylgruppen  und 
den  Chromatomen  vorhandenen  Bindungen  vollständig  ausgleichen; 
so  dafs  die  Unterschiede  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzen  ganz 
wegfallen. 

Die  Formel  II  für  die  Dioldichromsalze  ergibt  nun  die  Möglich- 
keit, die  Existenz  zweier  Reihen  mehrkerniger  Chromiake  vorauszu- 
sehen, die  den  erstereti  in  ihrer  Konstitution  und  ihren  Eigen- 
schaften sehr  nahe  stehen.  Nach  dieser  Formel  erscheinen  nämlich 
die   Diolverbindungen   als    Luteosalze   [en^CrenjX,,    in    denen   ein 

HjN-CHj 
koordinativ  gebundenes  Molekül  Athylendiamin  i    ,  durch  ein 

HjN — CHj 

HO 
Molekül  des  Dihydroxokörpers  tjo'^^''  ^"2)^  ersetzt  ist.    Denken  wir 

uns  nun  noch  das  zweite  und  dritte  Molekül  Athylendiamin  in  den 
Luteosalzen  durch  je  ein  Molekül  des  Dihydroxokörpers  substitniertt 
so  erhalten  wir  folgende  Übergangsreihe: 


eUgCr 


X3 


en,Cr<g>Cren, 


H 


H 


enCr|<0>Crenj 
H 


H 
Cr|<g>Cren,| 
H 


Xa- 


Ein  Repräsentant  der  zweiten  Klasse  komplexer  Verbindungen 
konnte  bisher  nicht  aufgefunden  werden;  dagegen  liefs  sich  eine 
Verbindungsreihe  der  empirischen  Zusammensetzung  CrjOgHjeOjXj 
darstellen,  die  höchstwahrscheinlich  dem  letzten  Typus  von  01- 
Salzen  entspricht.    Über  sie  möge  im  folgenden  berichtet  werden. 

Die  neuen  Salze  von  schön  roter  Farbe  entstehen  neben  den  Luteo- 
salzen [Cr  eUjJXj  bei  der  Einwirkung  von  Äthylendiaminmonohydrat 
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auf  Chromsalze  resp.  Chromsalzhydrate.  Zweckmälsig  geht  man  von 
partiell  entwässertem  Chromalaun  aus;  es  bildet  sich  dann  das  Sulfat 
der  komplexen  Reihe,  welches  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser 
auszeichnet  und  sich  daher  leicht  von  den  beigemengten  Salzen 
trennen  läfst.^  Dieses  Sulfat  geht  beim  Behandeln  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  in  das  entsprechende  Chlorid  über,  aus  dem  dann 
durch  doppelten  Umsatz  das  Bromid,  Jodid,  Rhodanid,  Dithionat, 
Nitrat  und  Chromat  der  Reihe  dargestellt  werden  können. 

Mit  Ausnahme  des  braunstichig  roten  Chromats  sind  all  diese 
Salze  schön  rot  gefärbt;  in  Wasser  lösen  sie  sich  mehr  oder  weniger 
leicht  mit  roter  Farbe.  Die  Zusammensetzung  der  bei  100®  bis  zur 
Oewichtskonstanz  getrockneten  Salze  entspricht  der  empirischen 
Formel  CrjOjHjenjX,,  welche  unter  Berücksichtigung  des  Umstandes, 
dafs  sämtliche  negativen  Reste  lonencharakter  haben,  folgender- 
mafsen  geschrieben  werden  mufs:  [Cr^OjHjenjlXj,  oder  allgemeiner: 
tCr,„0,nH,„eD,JX3„. 

Versucht  man  nun  das  komplexe  Radikal  CrjOjHjen,  unter  der 
Voraussetzung  konstitutionell  aufzulösen,  dafs  nur  2  Chromatome 
im  Molekül  vorhanden  sind,  so  stöfst  man  auf  unüberwindliche 
Schwierigkeiten.  Jedenfalls  enthalten  die  roten  Verbindungen  keine 
freien  Hydroxylgruppen,  denn  sie  lassen  sich  mit  Säuren  umfallen, 
ohne  dafs  Addition  von  Säuremolekülen  eintritt.  Ferner  haben  die 
neuen  Salze  nicht  den  Charakter  von  Aquoverbindungen;  sie 
reagieren  im  Gegensatz  zu  sämtlichen  bekannten  Aquosalzen  des 
Chroms  und  Kobalts  nicht  sauer,  vielmehr  ganz  schwach  alkalisch, 
aufserdem  wird  nach  dem  Zusatz  von  Silbernitrat  schon  durch  den 
ersten  Tropfen  einer  Natriumhydroxydlösung  Silberoxyd  abgeschieden, 
während  bekanntlich  die  Aquosalze  durch  ihre  Tendenz  Wasserstoflf- 
ionen  abzuspalten,  die  ersten  zugesetzten  Hydroxylionen  wegfangen 

^  Im  Jabre  1901  sind  schon  ganz  kurz  einige  Salze  der  Reihe  von  mir 
beschrieben  worden,  Z.  anorg.  Ckevi,  29,  131;  das  Chlorid  der  Reihe  wurde  in 
minimaU^r  Ausbeute  bei  der  Darstellung  des  Luteochlorids  [CrenjjClj  aus 
Chromchlorid  und  Äthylendiaminmonohydrat  erhalten.  Durch  Behandeln  mit 
Bromwasserstoflfsäure  wurde  es  in  das  Bromid,  durch  Einwirkung  von  Rhodan- 
kalium  in  das  Rhodanid  der  Reihe  übergeführt;  die  letzteren  beiden  Salze 
wurden  über  HjSO^  getrocknet  und  dann  analysiert.  Die  Analysenrcsultate 
stimmten  auf  die  Formel:  Cr^OgH,  engXg,  H,0.  Eine  nähere  Untersuchung 
dieser  Salze  liefs  sich  damals  aus  Mangel  an  Material  nicht  durchführen. 
Gemäfs  den  Ergebnissen  der  vorliegenden  Untersuchung  ist  die  Zusammen- 
setzung der  bei  IGO^biszurGewichtskoustanz  getrockneten  Salze  ganz  allgemein 
CrjO^Hj  eugXa.  Die  damals  mit  allem  Vorbehalt  aufgestellten  Konstitf 
formein  sind  nicht  zutreffend. 
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und  so  unwirksam   zur  Eeaktion  auf  Silbernitrat  machen.     Durch 
diese  Tatsachen  sind  die  a  priori   möglichen  Eonstitutionsformehi 


eUjCr— 0— Cr 

Öh 


en 
"OH, 


X,   und 


en,Cr — 0 — Cr — en 
OH 


OH, 
schlössen;   ebenso   stehen   die    Formeln 


X3    völlig    ausge- 


^     0    ^    en  1-.         , 
en,Cr<o>CrQg    X3  und 


X3  nicht  im  Einklang  mit  den  gefundenen  ßeak- 


H 
en,Cr<0>Cr^^^ 

H 

tionen,  wozu  dann  noch  kommt,  dals  bei  diesen  und  analogen 
Formulierungen  jedesmal  ein  Ghromatom  noch  eine  freie  Eoordinations- 
stelle  besitzt. 

All  diese  Schwierigkeiten  werden  nun  sofort  gehoben,  wenn  man 
die  Molekulargröfse  des  komplexen  Moleküls  verdoppelt,  die  roten 
Salze  also  folgendermafsen  schreibt:  [Cr^O^jH^engJXg.  Dann  läfst 
sich  für  die  komplexen  Salze  die  Konstitutionsformel 


H 
Cr|<g>Cren3 
H 


entwickeln,  nach  der  wir  Hexaquochromsalze  (Chromsalzhydrate] 
[Cr(OH2)ß]X3  vor  uns  haben,  in  denen  je  zwei  OHg-Moleküle  durch 
den  Substituenten  >Cren2)X  ringförmig  miteinander  verknüpft  sind. 
Diese  Formel  erklärt  vor  allem  die  Indifferenz  der  vorhandenen 
Hydroxylgruppen,  wie  auch  das  Fehlen  des  „Aquosalz^-Charakters 
der  Verbindungen;  ferner  ist  zu  betonen,  dafs  nach  dieser  Formel 
sämtliche  Chromatome  des  Moleküls  koordinativ  gesättigt  sind.  Falls 
nun  aber  die  Formulierung  der  roten  Salze  als  „Hexoltetrachrom- 
salze'^  ^  ein  zutreffendes  Konstitutionsbild  für  dieselben  sein  soll,  so 
müssen  wir  erwarten,  dafs  bei  der  Spaltung  der  Salze  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  Dichlorodiäthylendiaminchromchlorid  entsteht  und 
zwar,  entsprechend  dem  Verhalten  der  Dioldichromsalze,  die  Cisform 
desselben.  Das  ist  nun  in  der  Tat  der  Fall.  Beim  Erwärmen  der 
roten  Salze  mit  konzentrierter  Salzsäure,  oder  aber  auch  bei  längerem 
Stehenlassen  derselben  mit  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 


Nach  dem  Nomenklatur  Vorschlag  von  Wernes  für  derartige  Salze. 
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bildet  sich  das  violette  Cisdichlorochlorid       Cr      C1,H,0.  Nur  konnte 

bisher  nicht  diejenige  Quantität  von  dem  Spaltungsprodukt  erhalten 
werden,  welche  theoretisch  zu  erwarten  ist  Die  maximale  Ausbeute  an 
Dichlorosalz  beträgt  nur  etwa  50^0  ^^^  berechneten  Menge.  Für  die 
definitive  Sicherstellung  der  Formel  der  roten  Salze  ist  also  vor 
allem  noch  eine  genaue  Untersuchung  der  Aufspaltung  des  komplexen 
Moleküls  erforderlich.  

Es  sei  hier  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  die  roten  komplexen 
Salze  nach  ihrer  Zusammensetzung,  ihren  Eigenschaften  (Farbe, 
Fällungsreaktionen  usw.),  wie  auch  nach  dem  Verlauf  des  Abbaues 
sehr  nahe  mit  den  Jöbgensen  sehen  Rhodososalzen  verwandt  sind. 
Aus  diesem  Grunde  sind  dieselben  auch  in  der  ersten  vorläufigen  Mit- 
teilung ^  als  Äthylendiaminrhodososalze  bezeichnet  worden.  Jösgensen 
schreibt  seinen  Rhodososalzen  die  Formel  [Cr20^H5(NH3)ß]X3  zu,  nach 
der  sie  sich  also  von  den  so  analogen  komplexen  Salzen  [Cr^OjHjenjJXj 
durch  den  Mehrgehalt  eines  H^O-Moleküls  unterscheiden.  Es  ist 
wohl  nicht  ausgeschlossen,  dafs  eine  nähere  Untersuchung  der 
Jöbgensen  sehen  Rhodososalze  die  Nichtzugehörigkeit  der  Elemente 
eines  H^O-Moleküls  zum  komplexen  Radikal  ergeben  wird ;  es  wäre  dann 

H 
für  die  Rhodososalze  die  Eonstitutionsformel 


Cr|<0>Cr(NH,), 


Xo 


in  Betracht  zu  ziehen.     Die  Jöbgensen  sehen  Formeln: 
X(H3N),Cr-0-Cr(NH3yOH3)3X  u.  X(H3N),Cr-0-Cr(NH3yOH,),X 

X  OH  OH         X 

kommen  jedenfalls  nach  dem  heutigen  Stand  unserer  Kenntnisse  für 
die  Rhodososalze  nicht  mehr  in  Betracht.  Vor  allem  können  die 
Rhodososalze  wegen  ihrer  neutralen  Reaktion  keine  Aquosalze  sein, 
dann  besitzen  sie  auch  sicherlich  keine  freien  Hydroxylgruppen  (sie 
addieren  keine  Säuremoleküle),  und  ferner  verhalten  sich  ihre  sämt- 
lichen negativen  Reste  als  lonen^  so  dafs  keiner  derselben  in  direkter 
Bindung  mit  dem  Chromatom  stehen  kann. 

Nach  dieser  und  den  früheren  Arbeiten  über  Chromiake  sind 
nunmehr  mit  Sicherheit  zwei  Klassen  von  basischen  Cbromsalzen 
bekannt,  einerseits  die  Hydroxosalze,  andererseits  die  01-Salze.  Diese 
beiden  Salzreihen   unterscheiden   sich  dadurch  scharf  voneinander, 

»  Z.  anorg,  Chem.  29  (1901),  180. 
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dafs  die  ersteren  beim  Behandeln  mit  Säuren  sofort  Sänremolekflle 
addieren  unter  Bildung  von  Aquosalzen,  während  die  letzteren 
primär  nicht  mit  Säuren  reagieren.  Die  Zahl  der  bisher  gut  unter- 
suchten basischen  Chromsalzreihen  beträgt  14;  von  diesen  gehören 
10  Beihen  zu  den  Hydroxosalzen  und  4  Reihen  zu  den  01-Ver- 
bindungen: 

Hydroxosalze:  01-Salze: 

[CrE»y,(OH,),(OH)]X,>  [Cr,(OH),en,]X/ 
[CrPy,(OH,),(OH).]X»  [Cr,(OH),eD,]X/ 
[CrPy,(0H,)(0H)3] »  [Cr.(0H),(NH3)„]Xe« 

[CrPy,(OH,)(OH)Cl,]  *         [Cr,(OH)(NH,U]X,  ^ 
[Cr(NH,),(OH,),OH]X,» 
[Cr(NH3),(0H,),(0H)jX» 
[Cr(NH,),(OH,)(OH)]X,* 
[Cr  en,(OH,)(OH)]X,  (Transreihe)"» 


[Cren,(OH,)(OH)]X,l 
[Cren,(0,H,XOH)]X,i  ^^^«"^'»«) 


X. 


Es  ist  wohl  sicher,  dafs  auch  unter  den  bisher  nur  wenig 
erforschten  aminfreien,  basischen  Ghromsalzen  Repräsentanten  beider 
Klassen  von  basischen  Salzen  vorhanden  sind. 

Experimenteller  Teil® 

a)  Tetraäthylendiamin-dioldichromsalze. 

H 

eD2Cr<g>Cren, 
H 

1.  Bromid,  [Cr2(OH;2enJBr^,2V2HjO.     (St.) 
Darstellung  aus  Bromobisaquobromid[Cren2(02HjBr]B)j. 
Man  gibt  zu  1  g  Bromobisaquobromid  ®  7  g  Wasser  und  1  ccm 
Pyridin ;  das  Salz  löst  sich  allmählich  mit  tiefroter  Farbe  auf.    Nach 

*  Bcr,  40  (1907),  4026;  39  (1906),  1864. 

'  Ber,  39  (1906),  1879.  •  Wbrneb  und  Dubsky,  Ber,  40  (1907),  4085. 

*  Ber,  40  (1907),  3126. 

*  Siebe  dieses  Heft  der  Z,  anorg.  Chem,  68,  228:  Zur  Stereochemie  d« 
Chroms  V.  •  Siehe  diese  Abhandlang. 

"'  Rhodosalze  und  Erytiirosalze  von  Jörgensen;  siehe  Werner:  Neuere 
Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie,  S.  188. 

^  Der  Anteil  der  beiden  Mitarbeiter  an  den  experimentellen  Daten  ißt  aus 
einem  bei  den  einzelnen  Verbindungen  angebrachten  Vermerk  ersichtlich. 

^'  Man  kann  ebensogut  das  Cis-dibisaquobromid  [Cr  eD|(0,H4)j]Br,  nehmen. 
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einigen  Tagen  ist  die  Lösungsfarbe  nach  violett  umgeschlagen  und 
es  haben  sich  schön  glänzende,  blauviolette,  fast  schwarze  Krystalle 
abgeschieden.  In  diesen  Erystallen  liegt  das  gesuchte  Dioldichrom- 
bromid  vor;  die  Ausbeute  beträgt  etwa  0.1  g.  —  Nimmt  man  auf 
1  g  Bromobisaquobromid  und  1  ccm  Pyridin  nur  1.5  ccm  Wasser, 
so  erhält  man,  wie  schon  früher  mitgeteilt  worden  ist,  binnen 
kurzem  (in  etwa  1  ^2  Stunden)  eine  erhebliche  Abscheidung  von  rotem 
Cis-hydroxobisaquobromid  [Cren2(0,HJ(OH)]Br3,  dem  nur  wenig  von 
dem  blauvioletten  Dioldichrombromid  beigemengt  ist;  läfst  man  nun 
das  Ganze  noch  einige  Stunden  stehen,  so  reichert  sich  der  Nieder- 
schlag stark  an  blauviolettem  Dioldichrombromid  an. 

Darstellung  aus  Cishydroxobi^aquobromid. 
Am  zweckmäfsigsten  geht  man  zur  Darstellung  des  Dioldichrom- 
bromidsvon  dem  Cis-hydroxobisaquobromid  [Cr  en,(0,H^XOH)]Br,  aus. 
Man  erwärmt  das  Hydroxobromid  solange  auf  100 — 120®,  bis  keine 
weitere  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Die  Masse  ist  dann  blau- 
violett geworden;  dem  Gewichtsverlust  nach  zu  schliefsen,  hat  eine  Ab- 
gabe von  2  Molekülen  Wasser  stattgefunden.  In  Übereinstimmung 
hiermit  besitzt  der  blauviolette  Bückstand  einen  Bromgehalt,  der  auf 
die  Formel  Cr  en3(OH)Br2  stimmt.  Jedoch  liegt  in  dem  Erhitzungs- 
produkt kein  reiner  Körper  vor.  Der  Hauptsache  nach  besteht  er 
aus  dem  gesuchten  Dioldichrombromid  [CT^enJiOE\]BT^,  dem  aber 
etwas  Luteobromid  [CreUgjBrj  und  aufserdem  noch  ein  rotes  Salz 
unbekannter  Natur  beigemengt  sind.  Zur  Isolierung  des  Diol- 
dichrombromids  wird  das  blauviolette  Pulver  mit  wenig  Wasser 
verrieben;  man  erhält  so  einen  blauvioletten  Bückstand  und  gleich- 
zeitig eine  rote  Lösung,  aus  der  durch  Zusatz  von  konzentrierter 
BromwasserstoflFsäure  etwas  gelbes  Luteobromid  [CreUgjBrj  aus- 
gefällt werden  kann.  Der  Bückstand  wird  mit  soviel  lauwarmem 
(nicht  kochendem!)  Wasser  angerührt,  dafs  eine  möglichst  gesättigte 
Lösung  entsteht  und  letztere  sofort  auf  festes  Bromkalium  filtriert. 
Das  Dioldichrombromid  fällt  dann  in  reichlicher  Menge  als  glänzender, 
krystallinischer,  blauvioletter  Niederschlag  aus,  der  mit  etwas  Wasser 
gewaschen  und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet  wird. 


Eigenschaften  des  Bromids. 
Das  Dioldichrombromid  bildet,    aus   seiner   wässerigen  Lösung 
mit  Bromkalium  ausgefällt,    ein  krystallinisches,   glänzendes,   blaft- 
violettes  Pulver,  welches    sich   in  Wasser  mit  schön 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58. 


nzendes,   blao« 
leuchtendyi^H^^ 
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violetter  Farbe  löst.  Gegen  Lackmus  reagiert  die  wässerige  Lösang 
neutral.  Eine  frisch  bereitete,  stark  abgekühlte,  salpetersaure, 
wässerige  Lösung  des  Bromids  gibt  mit  Silbernitrat  sofort  eine 
quantitative  Fällung  von  Bromsilber;  die  vom  Bromsilber  abfiltrierte 
Flüssigkeit  hat  genau  dieselbe  Farbennuance  wie  die  ursprüngliche 
Lösung;  hiemach  verhalten  sich  also  sämtliche  Bromatome  des 
Bromids  in  wässeriger  Lösung  als  Ionen.  Fügt  man  zu  der  mit 
überschüssigem  Silbemitrat  versetzten  wässerigen  Lösung  des  Bromids 
tropfenweise  eine  verdünnte  Ealiumhydroxydlösung  hinzu,  so  wird 
schon  durch  den  ersten  Tropfen  KOH  Silberoxyd  abgeschieden,  ein 
Zeichen,  dafs  in  dem  Dioldichrombromid  kein  „Aquosalz*^  vorliegt^ 
Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Bromids  gibt  folgende 
Reaktionen:  Auf  Zusatz  von  konzentrierter  Brom  wasserst  off  säure 
setzt  sich  allmählich  unverändertes,  blau  violettes  Bromid  ab  (siehe 
die  Analysen  weiter  unten),  allerdings  in  schlechter  Ausbeute;  läfst 
man  das  Oanze  einige  Stunden  stehen,  so  ist  der  Niederschlag 
wieder  verschwunden,  indem  Spaltung  des  komplexen  Bromids  durch 
die  überschüssige  Bromwasserstoifsäure  stattgefunden  hat.  —  Mit 
konzentrierter  Salzsäure  entsteht  keine.  Fällung,  auch  tritt  primär 
keine  Farbenänderung  ein;  nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösungsfarbe 
rot.  —  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  erfolgt  ebenfalls  keine 
Fällung  und  primär  auch  keine  Farbenändemng;  nach  einigen 
Minuten  aber  ist  die  Lösung  orangefarben  geworden  (Bildung  von 
Cis-dibisaquosalz).  —  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  entsteht  ein 
krystallinischer,  blauvioletter  Niederschlag,  mit  Rhodankalium  eine 
blauviolette,  anscheinend  amorphe  Fällung.  —  Gibt  man  Natrium- 
dithionat  zur  ganz  gesättigten  Bromidlösung  hinzu,  so  bildet  sich 
allmählich  eine  krystallinische,  violettstichig  rote  Fällung,  deren 
Farbennuance  scharf  von  der  des  Bromids  und  Jodids  der  Diolreihe 
verschieden  ist.  Dafs  aber  in  dem  violettstichig  roten  Dithionat 
trotzdem  ein  Salz  der  Diolreihe  vorliegt,  folgt  daraus,  dafs  die 
violettrote,  wässerige  Lösung  des  Dithionats  mit  Jodkalium  das 
blauviolette  Dioldichromjodid  gibt  Beim  Verreiben  des  Dithionats 
mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  entsteht  ganz  analog  sofort 
das  blauviolette  Dioldichrombromid.  —  Aufserdem  werden  noch 
Fällungen  mit  Kaliumchromrhodanid  (graustichig  violetter Nieder- 

^  Siehe  Werner,  Ber,  40  (1907),  2110;  das  Ausgangsmaterial,  das  Hvdr- 
ozobisaquobromid  [Cr  eD,(0,H4X0H)]Br,,  gibt  bei  gleicher  Versuchsanordnong 
erst  nach  dem  Zusatz  einer  gröfseren  Zahl  von  Tropfen  der  KOH-Losong  einen 
Niederschlag  von  Agfi,  verhält  sich  also  normalerweise  wie  ein  „Aqaosalz'^ 


ib 


—     283     — 

schlag),  Ferrocyankalinm  (grauvioletter  Niederschlag)  und  Ferri- 
cyankalium  (schmutziggrüner  Niederschlag)  erhalten. 

Abbau  des  Bromids. 

Erwärmt  man  das  Dioldichrombromid  auf  dem  Wasserbad  mit 
konzentrierter  Salzsäure,  so  entsteht  bald  eine  rotviolette  Lösung, 
aus  der  sich  beim  Erkalten  in  sehr  guter  Ausbeute  schön  glänzende, 
violette  Krystalle  des  Cisdichlorochlorids  [Cren2Cl2]Cl,H30  absetzen. 
Behandelt  man  das  komplexe  Bromid  ganz  analog  mit  konzen- 
trierter Bromwasserstoffsäure,  so  erhält  man  eine  reichliche  Ab- 
scheidung der  bordeauxroten  Krystalle  des  Cis-bromobisaquobromids 
[Cren,(OjHjBr]Br,.  Das  Auftreten  von  grünen  Krystallen,  also  Ver- 
bindungen der  Transdiacidoreihen,  wurde  nie  beobachtet. 

Ganz  dieselben  Abbauprodukte  erhält  man,  wenn  man  das 
komplexe  Bromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stunden  lang 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  resp.  Bromwasserstoffsäure  stehen  läfst 

Analyse  des  Bromids  [Cr,(OH),enJBr^,2Y2H,0  und  seiner 

Abbauprodukte. 

a)  Bromid,  dargestellt  ausBromobisaquobromid  und  Pyridin. 

Wasserbestimmung   des   lufttrockenen   Salzes. 

0.1817  g  Substanz  zeigten  bei  100 — 110^  einen  Gewichtsverlust 
von  O.OIOG  g  HgO. 

Ber.:   2^I^R^0  6.05 
Gef.:    2V,H,0  5.84 

Analyse  des  bei  110®  getrockneten,  wasserfreien 
Bromids  [Cr,(0H)2enJBr^. 

0.0916  g  Substanz  gaben  0.0200  g  CrgO,. 
0.0798  g  Substanz  gaben  0.0865  g  AgBr. 
0.1067  g  Substanz  gaben  15.8  ccm  N  (23^  723  mm). 

Ber.:   Cr  14.93     Br  45.83     N  16.04 
Gef.:    Cr  14.95     Br  46.13     N  16.25 

b)   Bromid,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Hydroxo- 
bisaquobromid;  umgefällt  mit  KBr. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  [Cr2(0H),  enJBr^,  2^/jH20. 

0.2302  g  Subst.  gaben  bei  110  «deinen  Gewichtsvei  I.V.  0.0 133  g  H3O. 
0.3784  g  Subst.  gaben  bei  1 10*^  einen  Gewichts verl.  v.  0.02 18  g  H,0, 

19* 
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0.0909  g  Substanz  gaben  0.0188  g  CrjO,. 
0.0910  g  Substanz  gaben  0.0900  g  AgBr. 
0.1027  g  Substanz  gaben  13.8  ccm  N  (730  mm,  19^ 

Ber.:     Cr  14.02     Br  43.06     N  15.07     2^I^K^0  6.05 
Gef.:     Cr  14.16     Br  42.09     N  15.09     2VaH,0  5.78  5.76 

Analyse  der  bei   110^  getrockneten  Substanz  [Cr3(0H)|. 
enjßr^. 

0.1015  g  Substanz  gaben  0.0224  g  CrjOj. 

0.1163  g  Substanz  gaben  0.1234  g  AgBr. 

0.1138  g  Substanz  gaben  0.1207  g  AgBr. 

0.2432  g  Substanz  nahmen  an  der  Luft  wieder  0.0148  g  H,0  auf. 

0.1206  g  Substanz  gaben  17.3  ccm  N  (723  mm,  23^. 

0.1213  g  Substanz  gaben  17.5  ccm  N  (723  mm,  22^ 

45.83 

45.15     45.14 

2VsH20  (Aufnahme)     6.44 
2^I^B^0  6.08 

c)  Bromid,  dargestellt  durch  Erhitzen  yon  Hydroxobisaquo- 
bromid;  umgefällt  mit  HBr  (gewaschen  mit  Alkohol). 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.1889  g  Subst.  gaben  bei  1 10®  einen  Gewichtsverl.  v.  O.Ol  12  g  H,0 
Ben:     2V2H2O     6.05 
Gef.:     2V,H20     5.93 

Analyse  des  bei   110*^  getrockneten  Bromids  [Crj(OHj^. 
enJBr^. 

0.1454  g  Substanz  gaben  0.1560  g  AgBr. 
0.1196  g  Substanz  gaben  0.0260  g  Cr^O,. 
0.1583  g  Substanz  gaben  0.1713  g  AgBr. 

Ber.:     Cr     14.93         Br     45.83 

Gef.:     Cr     14.88         Br     45.66     46.05 

d)  Analyse  des  Abbauproduktes  [Cr eUjCyCljHjO. 

0.1666  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.0424  g  Cr^Og. 
0.1166  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.1687  g  AgCl. 


Ben: 

Cr 

14.93 

Br 

Gef.: 

Cr 

15.11 

Br 

Ber.: 

V 

16.04 

Gef.: 

N 

15.74 

15.88 

Ber.: 

Cr 

17.56 

Cl  35.91 

Gef.: 

Cr 

17.43 

Cl  35.77 
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e)  Analyse  des  Abbauproduktes  [Cren2(02HjBr]Br,. 

0.1435  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.0242  g  Cr^Oj. 
0.1073  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.1348  g  AgBr. 

Ber.:     Cr     11.63         Br     53.56 
Gef.:     Cr     11.55        Br    53.46 

f)  Analyse  des  primärenErhitzungsproduktes  desHydr- 
oxobisaquobromids. 

0.2403  g  Hydroxobisaqhobromid  verloren  bei  110«  0.0213  g  H^O. 
0.7523  g  Hydroxobisaquobromid  verloren  bei  110*^  0.0675  g  H,0. 
0.1519  g  des  blauvioletten  Erhitzungsprod.  gaben  0.1640  g  AgBr. 

H,0. Abnahme.    Ber.:     für  2  Mol.  H^O  :  9.35 7^; 
Gef.:     8.86     8.97  7^,. 

Bromgehalt.         Ber.:    für  Cren2(0H)Br,  :  45.83 7^; 
Gef.:     45.94. 


2.  Jodid,  [Cr,(0H),enJJ^,2V,H,0.    (St.) 

Zur  Darstellung  des  Jodids  verfährt  man  am  besten  so,  dafs 
man  zu  einer  lauwarmen ,  gesättigten  Lösung  des  Bromids  der 
Beihe  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von  Jodkalium  gibt. 
Das  Jodid  scheidet  sich  dann  in  reichlicher  Menge  in  Form  kleiner, 
blauvioletter,  glänzender  Nädelchen  ab;  es  wird  mit  etwas  Wasser 
gewaschen  und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet.  —  Das  Jodid  löst 
sich  in  Wasser  ziemlich  gut,  mit  leuchtendrotvioletter  Farbe  und 
neutraler  Reaktion.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  bleibt  die 
Farbe  der  wässerigen  Lösung  zunächst  erhalten;  allmählich  findet 
dann  eine  Verschiebung  der  Farbe  nach  rot  hin  statt  (z.  B.  mit 
HBr),  indem  Spaltung  des  komplexen  Moleküls  eintritt.  Gibt  man 
zur  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des  Jodids  festes  Brom- 
kalium oder  Jodkalium  hinzu,  sc  entstehen  reichliche  blauviolette, 
krystallinische  Niederschläge. 

Verreibt  man  das  Jodid  mit  konzentrierter  Brom  wasserstoffsäure, 
80  erfolgt  primär  keine  merkbare  Änderung;  ganz  allmählich  aber  bildet 
sich  eine  gelbrote  Lösung,  aus  der  sich  im  Verlaufe  von  etwa  2  Stunden 
Krystalle  des  Bromobisaquobromids  [Cr  en^{0^'a^)Br]BT^  absetzen. 
Auch  beim  Behandeln  des  Jodids  mit  konzentrierter  Salzsäi) 
allmählich  Spaltung  des  komplexen  Radikals  ein. 


T  Salzsäiu^jjttt 

JrV 
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Analyse: 

a)  des  lufttrockenen  Salzes,  [Crj(0H),enJJ^.2VjH,0. 
0.1232  g  Snbst.  gaben  bei  110^  einen  Gewich tsverlv.  0.00(8  g  H,0. 
0.1134g  Substanz  gaben  0.0188  g  Cr^Oj. 

0,1006  g  Substanz  gaben  0.0999  g  AgJ. 

Ben:     Cr     11.19         J     54.55         2V,H,0     4.83 
Gef.:     Cr     11.35         J     53.67         272^30     4.71 

b)  des    bei    110®    getrockneten,    wasserfreien    Jodids. 
[Cr,(OH),enJJ,. 

0.1164  g  Substanz  gaben  0.0195  g  CrjO,. 

0.1013  g  Substanz  gaben  0.0170  g  CrjOj. 

0.1086  g  Substanz  gaben 'o.llöO  g  AgJ. 

0.1145  g  Substanz  gaben  0.1210  g  AgJ. 

0.1175  g  Substanz  gaben  13.6  ccm  N  (23^  725  mm). 

0.1280  g  Substanz  gaben  15.0  ccm  N  (22  ^  718  mm> 
Ber.:     Cr  11.76  J  57.32  N  12.64 

Gef.:     Cr  11.47  11.49     J  57.24  57.12     N  12.73  12.81 

b)  Hexaftthylendlamin-hexoitetrachromsaize. 
H 


Cr|  <Q>Cr  eng  1 
H 


Xe. 


1.  Darstellimg  des  Ausgangsmaterialefl  (roheB  Sulfat).  (V.) 
Man  stellt  zunächst  durch  Einwirkung  von  Äthylendiaminmono- 
hydrat  auf  partiell  entwässerten  Chromalaun  das  schwer  lösliche 
rohe  Sulfat  der  Hexoltetrachromreihe  dar.  Durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  fCLhrt  man  das  Sulfat  dann  in  das  Chlorid  der  komplexen 
Reihe  über,  welch  letzteres  Salz  wiederum  durch  doppelte  Umsatz- 
reaktionen in  die  übrigen  Salze  der  Reihe  verwandelt  werden  kann. 
Zur  Entwässerung  wird  der  Chromalaun  zunächst  fein  pulve- 
risiert und  dann  in  kleinen  Portionen  unter  häufigem  ümsöhaufeln 
im  Trockenschrank  allmählich  auf  eine  Temperatur  von  100®  er- 
wärmt    Man  erhält  so  ein  Pulver  von  bläulichgrauer  Farbe,  ^  welches 

^  Falls  man  die  Temperatur  zu  schnell  steigert  oder  nicht  häufig  genug 
umschaufelt,  erhält  mau  unter  Aufblähung  eine  grüne  Masse,  die  zur  Dar- 
stellung der  Hexoltetrach romsalze  nicht  verwandt  werden  kann.  Nicht  ent- 
wässerter Chromalaun  wird  unter  den  angegebenen  Bedingungen  von  Äthylen* 
diamin  kaum  angegriffen. 
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in  Portionen  von  8  g  mit  je  6  g  Äthylendiaminmonohydrat  versetzt 
wird.  Es  bildet  sich  hierbei  unter  starker  Wärmeentwickelung  ein 
dunkel  violett  gefärbter  Brei,  der  solange  in  einem  mit  Steigrohr 
versehenen  Erlenmeyerkölbchen  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird, 
bis  eine  feste,  gelbrot  bis  dunkelrot  gefärbte  Masse  entstanden  ist 
Diese  Masse  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einem  Gemenge  von 
Kaliumsulfat,  Triäthylendiaminchromsulfat  und  dem  Sulfat  der 
Hexoltetrachromreihe.  Beim  Behandeln  des  Gemisches  mit  wenig 
Wasser  gehen  die  ersteren  beiden  Salze  in  Lösung  und  auf  dem 
Filter  bleibt  das  schwerlösliche  Hexoltetrachromsulfat  als  rotes  Pulver 
zurück.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  durch  Zusatz  von  konzen- 
trierter 6romwassersto£fsäure  gelbes  Triäthylendiaminchrombromid  ab- 
scheiden.   Die  Ausbeute  an  dem  roten  Sulfat  beträgt  etwa  1.7  g. 

Dafs  in  dem  roten  Pulver  wirklich  rohes  Hexoltetrachromsulfat 
vorliegt,  geht  aus  den  folgenden  Analysen  des  bei  100^  getrockneten 
Salzes  hervor,  die  annähernd  auf  die  Formel  [Cr^0gHgeng](S0j3 
stimmen: 

Analyse: 

0.2800  g  Substanz  gaben  0.0890  g  Cr,0,. 
0.1940  g  Substanz  gaben  0.0622  g  Cr,0,. 
0.2870  g  Substanz  gaben  0.1996  g  BaSO^. 
0.2438  g  Substanz  gaben  0.1670  g  BaSO^. 

Ber.:  Cr  21.74         SO^  30.05 

Gef.:     Cr    21.76     21.95        80^    28.61     28.18 

2.  Chlorid,  [Cr,(OH)3enJCl„6H,0.    (V.) 

Zur  Darstellung  des  Chlorids  schlämmt  man  das  rohe  Sulfat 
in  wenig  Wasser  auf  und  gibt  nun  tropfenweise  konzentrierte  Salz- 
säure hinzu.  Das  Sulfat  geht  dann  vollständig  klar  in  Lösung; 
durch  weiteren  Zusatz  von  etwas  überschüssiger  Salzsäure  entsteht 
bald,  namentlich  beim  Reiben,  ein  dicker,  roter  Erystallbrei,  der  ab- 
gesaugt, mit  ganz  wenig  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und 
auf  Ton  getrocknet  wird.  Ein  zu  grofser  Überschufs  an  Salzsäure 
ist  zu  vermeiden,  da  das  Chlorid  in  konzentrierter  Salzsäure  gut 
löslich  ist.  Das  so  gewonnene  Chlorid,  dessen  Ausbeute  etwa  60  ^^ 
vom  angewandten  Sulfat  beträgt,  ist  schon  ganz  schwefelsäure- 
frei und  gibt  gute  Analysenresultate.  Um  ein  völlig  analysen- 
reines Produkt  zu  erhalten,  kann  man  das  Chlorid  aus  seiner  w&sse- 
rigen  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Chlorammonium  umfallen; 
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treten   hierbei,   speziell   beim  Umfallen   mit  Salzsäure,   grofse  Ver- 
luste ein. 

Das  Chlorid  bildet  kleine,  rote  Nädelchen,  die  in  Wasser  mit 
roter  Farbe  gut  löslich  sind;  ebenso  löst  sich  das  Chlorid  leicht  in 
konzentrierter  Salzsäure  auf;  dagegen  ist  es  in  Alkohol,  Äther  und 
Ligroin  unlöslich.  Wird  die  wässerige  Lösung  gekocht,  so  schlägt 
die  ursprünglich  rote  Farbe  bald  nach  violett  um;  dampft  man 
dieselbe  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  bleibt  eine  dunkle,  zähe 
Masse  zurück.  Eine  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerte,  gut  ab- 
gekühlte wässerige  Lösung  des  Chlorids  gibt  bei  Zusatz  von  Silber- 
nitrat sofort  eine  quantitative  Fällung  von  Chlorsilber,  ein  Zeichen, 
dafs  die  Chloratome  des  Chlorids  sämtlich  lonencharakter  haben. 
Dasselbe  Verhalten  wurde  für  das  bei  110®  entwässerte  Salz 
konstatiert. 

Eine  4®/oige  wässerige  Lösung  des  Chlorids  gibt  folgende  Re- 
aktionen: Mit  konzentrierter  Salpetersäure:  quantitative  Fällung 
von  roten^  büschelförmig  angeordneten  Nadeln;  mit  konzentrierter 
Bromwasserstoffsäure:  sehr  reichlichen  Niederschlag  von  kleinen, 
dunkelroten  Nädelchen;  mit  Jodkalium:  sofort  sehr  reichlichen, 
dunkelroten  Niederschlag;  mit  Rhodankalium:  sofort  quantitative 
Fällung  von  violettstichig  roten,  langen,  flachen  Nadeln;  mit  Ferro- 
cyankalium:  flockigen,  hellroten  Niederschlag;  mit  Ferricyan- 
kalium:  hellbraunen,  flockigen  Niederschlag;  mit  Ealiumchromat: 
bräunlichen,  flockigen  Niederschlag;  mit  Ealiumbichromat:  hell- 
braunen Niederschlag;  mit  Natriumdithionat:  hellroten  Nieder- 
schlag; mit  Quecksilberchlorid:  einen  hellroten  Niederschlag; 
mit  Kobalticyankalium:  anscheinend  amorphen,  hellroten  Nieder- 
schlag; mit  Chromicyankalium:  sofort  rötlichen  Niederschlag.  — 
Keine  Fällungen  werden  erhalten  mit:  Natriumphosphat  und 
Natriumpyrophosphat. 

Analysen: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.3695  g  Substanz  gaben  bei  1 10  ^  einen  Gewichtsverl.  von  0.041 5  g. 

*0.1182  g  Substanz  gaben  bei  110^  einen  Gewichtsverl.  von  0.0136  g. 
Ber.:     eH,0     10.89 
Gef.:     eHjO     11.23     11.51 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 
0.1428  g  Substanz  gaben  0.0486  g  CrjOj. 
0.2129  g  Substanz  gaben  0.0736  g  Cr^Oj. 
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t0.1102  g  Substanz  gaben  0.1060  g  AgCl. 
1 0.1 482  g  Substanz  gaben  0.1428  g  AgCl. 
*  0.1 046  g  Substanz  gaben  0.1028  g  AgCl. 

0.1066  g  Substanz  gaben  19.0  ccm  N  (20^  718  mm). 

0.1168  g  Substanz  gaben  20.3  ccm  N  (20 ^  723  mm). 

Ben:  Cr  23.59  Cl  24.11  N  19.02 

Gef.:  Cr  23.30  23.67     Cl  23.78  23.83  24.30    N  19.15  18.84 

Die  mit  einem  *  versehenen  Analysen  beziehen  sich  auf  ein 
mit  NH^Cl;  die  mit  einem  f  versehenen  Analysen  auf  ein  mit  HCl 
umgefälltes  Chlorid. 

Abbau  des  Chlorids. 

Zum  Abbau  wurde  das  komplexe  Chlorid  mit  konzentrierter  Salz- 
säure versetzt  und  dann  das  Ganze  einige  Tage  lang  stehen  gelassen. 
Es  hatten  sich  dann  schöne  violette,  kompakte  Erystalle  abge- 
schieden, die  abfiltriert  und  mit  wenig  Wasser  gewaschen  wurden. 
GemäTs  den  Eigenschaften  des  Abbauproduktes  und  den  Ergebnissen 
der  Analyse  liegt  hier  das  Cisdichlorochlorid  [Cr  eUgCljJCl,  H^O  vor. 
Die  Ausbeute  betrug  0.15  g  aus  0.3  g  Hexoltetrachromchlorid ,  ein 
anderes  Mal  0.16  g  aus  derselben  Menge  des  komplexen  Salzes. 

Analyse  d^s  Abbauproduktes: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.1566  g  Subst.  gaben  bei  llO^einen  Gewichtsverl.v.  0.0099  gH^O. 

Ber.:     IHgO     6.07 
Gef.:     1H,0     6.32 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 

0.1000  g  Substanz  gaben  0.0276  g  Cr^O,. 

0.1367  g  Substanz  gaben  0.2122  g  AgCl. 

0.1473  g  Substanz  gaben  27.2  ccm  N  (20^  714  mm). 

Ber.:     Cr     18.70        Cl     38.23        N     20.10 
Gef:     Cr     18.90        Cl     38.38        N     19.73 

Bei  einem  etwas  modifizierten  Abbauversuch  wurde  das  kom- 
plexe Chlorid  zunächst  mit  konzentrierter  Salzsäure  bei  einer 
Temperatur  von  70®  zur  Trockne  verdampft;  dann  wurde  der  Hock- 
stand mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  das  ungelöst  gebliebene  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  mit  festem  Jodkalium  versetzt.     Es  fiel  ein 
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krystallinischer,  violetter  Niederschlag  aus,  der  gemäJÜs  den  Ergeb- 
nissen der  Analyse  das  erwartete  Cisdichlorojodid  [Cren^Cl^JJ  dar- 
stellte. Die  Ausbeute  an  dem  Salze  betrug  aus  0.3  g  komplexem 
Chlorid  0.156  g;  ein  anderes  Mal  wurden  aus  derselben  Menge 
Ausgangsmaterial  0.177  g  Abbauprodukt  erhalten.  Zur  Analyse 
wurde  ein  Dichlorojodid  verwandt,  das  einmal  mit  Jodkalinm  um- 
gefallt worden  war. 

Analyse  des  Dichlorojodids  (getrocknet  bei  110^ 

0.1045  g  Substanz  gaben  0.0217  g  Ct^O^. 

0.1435  g  Substanz  gaben  20.0  ccm  N  (22  ^  724  mm). 

0.1377  g  Substanz  gaben  0.1942  g  AgCl  +  AgJ;  dieses  Halogen- 

silbergemenge    gab    beim    Erhitzen    im    Chlorstrom 

0.1600  g  AgCl. 

Ber.:     Cr  14.08     BT  15.13     Cl  19.18     J  34.81 
Gef.:     Cr  14.22     BT  14.94     Ol  19.10     J  34.48 

Molekulargewichtsbestimmung  des  Hezoltetrachrom- 

chlorids. 
0.1228  g  Substanz  ergaben,  gelöst  in  28.3  g  HjO,  eine  Gefrier- 
punktsdepression von  0.06®. 

0.1295  g  Substanz  ergaben,  gelöst  in  28.0  g  H,0,  eine  Gefrier- 
punktsdepression von  0.06®. 

Nach  der  ersten  Bestimmung  ist  das  Molekulargewicht  des 
Chlorids  133,  nach  der  zweiten  Bestimmung  143.  Für  die  Formel 
[CrjOH)ß  eiigjClg,  6H2O  berechnet  sich  das  Molekulai^ewicht  zu 
991.4;  es  findet  also  weitgehende  elektrolytische  Dissoziation 
statt,  indem  der  gefundene  Wert  etwa  gleich  Y7  ^^^  berechneten 
ist.  Die  von  Chbistensen  für  das  JöBGENSENsche  Bhodosochrom- 
chlorid  erhaltenen  Molekulargewichtszahlen  sind  von  derselben 
Gröfsenordnung.  So  findet  Christbnsen  für  eine  0.530  ^/o^gß 
wässerige  Lösung  des  Rhodosochromchlorids  eine  Gefrierpunkts- 
depression  von  0.070®,  wonach  sich  für  das  Molekulargewicht  des 
Chlorids  die  Zahl  140  ergibt. 

3.  Bromid,  [Cr^(0H)eeng]Brg,4H,0.    (V.) 

Zur  Darstellung  des  Bromids  versetzt  man  eine  wässerige 
Lösung  des  Chlorids  der  Reihe  mit  Bromammonium;  es  fällt  dann 
das   Bromid   in    Form   kleiner  roter   Nädelchen   aus.     Durch  ein- 
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maliges  Umfallen  mit  Bromammonium  ist  das  Bromid  völlig  chlor- 
frei; die  Ausbeute  an  demselben  beträgt  etwa  90  ^^  vom  angewandten 
Chlorid.  Man  wäscht  es  mit  etwas  Wasser  und  trocknet  es  auf 
Ton  an  der  Luft 

Das  Bromid  bildet  kleine,  rote,  prismatische  Nädelchen,  die  in 
Wasser  mit  roter  Farbe  gut  löslich  sind;  sie  sind  unlöslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin.  Beim  Kochen  der  roten,  wässerigen 
Lösung  schlägt  die  Farbe  nach  violett  um;  beim  Eindampfen  der- 
selben erhält  man  eine  dunkle,  klebrige  Masse.  Das  Bromid  läfst 
sich  aus  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Bromwasserstoffsäure  wieder 
ausfällen,  jedoch  nur  mit  geringer  Ausbeute.  Setzt  man  zur  wässe- 
rigen Lösung  des  Bromids  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Lösungs- 
farbe nicht  verändert;  durch  Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  tritt  all- 
mählich Zersetzung  ein. 

Die  wässerige  Lösung  des  Bromids  zeigt  gegen  Lackmus  keine 
saure  Reaktion;  hingegen  reagiert  sie  ganz  schwach  alkalisch.  Gibt 
man  zur  Lösung  des  Bromids  überschüssiges  Silbemitrat  hinzu, 
filtriert  dann  vom  entstandenen  Bromsilber  ab,  so  erhält  man  ein 
Filtrat,  welches  schon  bei  Zusatz  eines  einzigen  Tropfens  einer 
etwa  2  7o  ^S^^  Natriumhydroxydlösung  einen  Niederschlag  von 
grauem  Silberoxyd  gibt.  Aus  diesen  Tatsachen  geht  unzweifel- 
haft hervor,  dafs  das  komplexe  Bromid  nicht  zu  den  Aquobromiden 
gehört^ 

Man  kann  das  Bromid  einige  Minuten  lang  mit  konzentrierter 
Bromwasserstoffsäure  verreiben,  ohne  dafs  eine  sichtbare  Ver- 
änderung eintritt. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes,  [Cr4(OH)ßeng]Brg,4H20. 

0.1660  g  Substanz  gaben  0.0408  g  Cr^Oj. 
0.1708  g  Substanz  gaben  0.0421  g  CrjOg. 
0.2234  g  Substanz  gaben  0.2046  g  AgBr. 
0.1948  g  Substanz  gaben  0.1762  g  AgBr. 
0.1042  g  Substanz  gaben  0.0945  g  AgBr. 
0.1188  g  Substanz  gaben  15.2  ccm  N  (20  ^  732  mm) 
0.2384  g  Substanz  gaben  30.4  ccm  N  (2P,  727  mm). 
0.1590  g  Substanz  zeigten  bei  110°  einen  Gewichtsverlust  von 
0.0107  g  H,0. 

*  Siehe  Webneb,  Ber.  40  (1907),  2110. 


Ber.: 

Cr 

17.05 

Gef.: 

Cr 

16.83 

Ber.: 

N 

13.74 

Gef.: 

K 

14.02 
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Br     39.27 
16.88         Br     38.97     38.49     38.59 

IHgO     5.90 
13.80         4H,0     6.73 

Cr  :  Br  :  N  =  2  :  3.0  :  6.01 

Analyse  des  bei  110®  getrockneten  Salzes  [Cr^(OH)ßeng]Brg. 

0.0939  g  Substanz  gaben  0.0934  g  AgBr. 

0.1440  g  Substanz  gaben  0.0380  g  Cr^Oj. 

0.1420  g  Substanz  gaben  0.0656  g  CO,  und  0.0656  g  H^O. 

0.1756  g  Substanz  gaben  0.0805  g  CO,  und  0.0783  g  H,0. 

Ber.:     Br  41.72     C  12.52  H  4.70  Cr  18.12 

Gef.:     Br  42.33     C  12.60  12.50     H  5.17  4.99     Cr  18.07 

4.  Jodid,  [Cr,(0H)3enJJ„,  4H,0.    (V.) 

Zur  Darstellung  des  Jodids  schlämmt  man  das  rohe  Sulfat  der 
Beihe  in  wenig  Wasser  auf,  gibt  tropfenweise  so  lange  Salzsaure 
hinzu,  bis  fast  alles  Sulfat  in  Lösung  gegangen  ist,  filtriert  und 
verreibt  das  Filtrat  mit  festem  Jodammonium,  wodurch  ein  reich- 
licher roter  Niederschlag  entsteht;  dieser  Niederschlag  besteht  aus 
dem  gesuchten  Jodid,  welches  nach  zweimaligem  Umfallen  mit  Jod- 
ammonium analysenrein  ist.  Das  Jodid  bildet  ein  rotes  Pulver; 
unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  kleine  Nädelchen.  In  Wasser 
ist  das  Jodid  schwer  löslich;  beim  Erwärmen  mit  Wasser  tritt 
schnell  Zersetzung  ein. 

Analyse  des  lufttrockenen  Jodids  [Cr^(0H)3enJJ^,  4H3O. 

0.1588  g  Substanz  gaben  0.0328  g  Cr^Oj. 

0.1422  g  Substanz  gaben  bei  110^  einen  Gewichtsverl.v.  0.0059  g. 

Ber.:     4H2O     4.12         Cr     13.85 

Gef.:     4H2O     4.15         Cr     14.14 

Analyse  der  bei  110^  getrockneten,  wasserfreien  Sub- 
stanz: [Cr^(OH)(j  engJJg. 

0.1696  g  Substanz  gaben  0.0356  g  CrjOj. 

0.1806  g  Substanz  gaben  0.0300  g  Cr^O,. 

0.1308  g  Substanz  gaben  0.1281  g  AgJ. 

0.1042  g  Substanz  gaben  0.1018  g  AgJ. 

0.1602  g  Substanz  gaben  16.8  ccm  N  (17  ^  732  mm). 

0.1278  g  Substanz  gaben  13.6  ccm  N  (19^  719  mm). 
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Ben:     Cr  14.55  J  53.20  N  11.73 

Gef.:     Cr  14.37   14.71     J  52.94  52.81     N  11.66  11.51 

5.  Qneckflilberjodiddoppehalz  des  Jodids,  [Cr^(OH)QeDQ]jQ,2HgJ2, 

8H,0.  (V.) 
Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  des  Jodids  der  Eeihe  mit 
quecksilberjodidhaltiger  JodwasserstoflFsäure.  Es  fällt  sofort  ein  blafs- 
rötlichgelber  Niederschlag  aus,  der  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet  wird.  Es  liegt  hier  das  gesuchte 
Quecksilberjodiddoppelsalz  vor.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  ganz  unlöslich.  Analysiert  wurde  die  lufttrockene  Sub- 
stanz, indem  beim  Erhitzen  des  Salzes  auf  100^  partielle  Zer- 
setzung unter  Abgabe  von  Quecksilberjodid  eintritt 

Analyse:  Zur  Quecksilberbestimmung  wurde  das  Doppelsalz 
in  einer  warmen,  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium  aufgelöst  und 
dann  bei  ca.  80^  in  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Das 
Quecksilbersulfid  setzte  sich  so  gut  filtrierbar  ab. 

0.2099  g  Substanz  gaben  0.0252  g  Cr^Oj. 
0.1908  g  Substanz  gaben  0.0228  g  Cr^O,. 
0.1038  g  Substanz  gaben  0.0987  g  AgJ. 
0.2810  g  Substanz  gaben  0.26b^  g  AgJ. 
0.2488  g  Substanz  gaben  13.8  ccm  N  (9^  726  mm). 
0.1964  g  Substanz  gaben  11.5  ccm  N  (8^  727  mm). 
0.4876  g  Substanz  gaben  0.0946  g  HgS. 
0.5240  g  Substanz  gaben  0.1020  g  HgS. 

Ber.:   Cr  8.39  J  51.12  N  6.76  Hg  16.10 

Gef.:    Cr  8.22  8.17  J  51.40  51.13  N  6.34  6.73  Hg  16.72  16.77 

e.  Khodanid,  [Cr^(0H);eDg](SCN)e,H20.     (V.) 

Man  verreibt  das  rohe  Sulfat  der  Reihe  mit  wenig  Wasser  zu 
einem  Brei,  fügt  dann  so  lange  tropfenweise  konzentrierte  Salzsäure 
hinzu,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  einer  überschüssigen,  wässerigen  Bhodankaliumlösung.  Es  ent- 
steht so  ein  roter,  krystallinischer  Niederschlag  des  gesuchten 
Rhodanids.  Li  bedeutend  besserer  Ausbeute,  und  zwar  nahezu 
quantitativ,  erhält  man  das  Rhodanid  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorids  der  Reihe  mit  Rhodankalium;  der  Niederschlag 
wird  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.   —   Das   Rhodanid   bildet   schöne,  lange,  ve 
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filzte,  rote  Nadeln;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther;  es  löst  sich  gut  in  konzentriertem,  wässerigem 
Ammoniak  und  in  Pyridin,  und  zwar  mit  roter  Farbe;  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  in  Ammoniak  und  Pyridin  bleiben  dunkle, 
klebrige  Massen  zurück.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  schnell 
Zersetzung  ein.  Es  gelingt  nicht,  das  Bhodanid  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  mit  Bhodankalium  wieder  auszufällen. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.2568  g  Substanz  gaben  bei  110^  einen  Gewichtsverl.  y.  0.0034  g. 

Ben:     IH^G     1.74 
Gef.:     IH3O     1.32     , 

Analyse  des  bei  110^  getrockneten,  wasserfreien  Salzes 
[Cr,(0H)3en,](SCN),. 

0.2232  g  Substanz  gaben  0.Ö682  g  CrjO,. 
0.2458  g  Substanz  gaben  0.0750  g  Cr^Oj. 
0.2058  g  Substanz  gaben  0.2009  g  AgSCN. 
0.1614  g  Substanz  gaben  0.1565  g  AgSCN. 

Ber.:     Cr    20.46  SCH     34.16 

Gef.:     Cr    20.92     20.89        SCW    34.16     33.93 

7.  Nitrat,  [Cr,(OH),  en,]  (NO3),.  6H,0.    (V.) 

Versetzt  man  die  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Chlorids 
der  Reihe  tropfenweise  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  so  entsteht 
sofort  ein  roter,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag 
des  gesuchten  Nitrats.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Durch 
einmaUges  Umfallen  mit  Salpetersäure  erhält  man  das  Nitrat  völlig 
chlorfrei.  —  Das  Nitrat  ist  sehr  gut  löslich  in  Wasser,  und  zwar 
mit  schön  roter  Farbe;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch 
Zusatz  von  konzentrierter  Salpetersäure  wieder  weitgehend  ausgefällt; 
in  Alkohol  uud  Äther  ist  es  unlöslich.  Schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen verpufft  das  Nitrat. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes[Cr^(OH}^enJNO3)3,6Hj0. 
0.1000  g  Substanz  gaben  0.0268  g  Cr^Oj. 
0.1172  g  Substanz  gaben  23.7  ccm  N  (20 ^  720  mm). 
0.1720  g  Substanz  verloren  bei  110«  0.0156  g  H^O. 
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Ben:     Cr     18.12        S    21.91         6HjO     9.39 
Gef.:     Cr     18.35        N     21.79         6H,0     9.07 

8.  Sulfat,  [Cr,(0H),eii,](S0,)3,  lOHjO.    (V.) 

Man  löst  das  rohe  Sulfat  der  Reihe  ^  in  der  eben  nötigen  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  auf,  filtriert  die  Lösung  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  überschüssigem  Ammoniak;  es  fällt  dann  das  Sulfat  in 
analysenreiner  Form  aus.  —  Das  Sulfat  besteht  aus  mikroskopisch 
kleinen,  roten  Nädelchen;  es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich^  ebenso 
löst  es  sich  nicht  in  Alkohol  und  Äther.  Durch  verdünnte  Säuren 
wird  es  leicht  gelöst;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.4156  g  Subst.  zeigten  bei  110®  einen  GewichtsverL  v.  0.0656  g. 

Ben:     lOHjjO     15.81 
Gef.:     IOH3O     15.78 

Analyse  des  bei  llO^getrockneten  Salzes  [Cr^(OHgenJ(SO^)g. 

0.1458  g  Substanz  gaben  0.0457  g  Cr^Oj. 

0.1510  g  Substanz  gaben  0.0470  g  Cr^Oj. 

0.2102  g  Substanz  gaben  0.1540  g  BaSO^. 

0.1248  g  Substanz  gaben  0.0932  g  BaSO^. 

0.128ß  g  Substanz  gaben  20.5  ccm  N  (19  ^  726  mm). 

0.1836  g  Substanz  gaben  29  ccm  N  (20^  732  mm). 

Ber.:     Cr  21.74  SO^  30.05  Iff  17.53 

Gef.:     Cr  21.46  21.31     SO^  30.14  30.65    IX  17.41   17.31 

9.  Dithionat,  [Cr,(0H)eene](S,0e)3,  7H,0.    (V.) 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  gibt  man  eine  konzentrierte^ 
wässerige  Lösung  des  Chlorids  der  Reihe  zu  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Natriumdithionat.  Es  entsteht  sofort  ein 
roter,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag;  die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  nur  noch  schwach  rot  gefärbt.  Das  Di- 
thionat ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Äther  ist 
es  ganz  unlöslich.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zer- 
setzung ein. 


Die  Darstellung  des  rohen  Sulfats  siehe  S.  286  dieser  Abhandli 
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Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.631 7  g  Subst.  gaben  bei  110®  einen  Gewichtsverlust  von  0.0614  g. 

Ben:     TH^O     9.88 

Gef.:     TH^O     9.72 
Analyse  des  bei  110®  getrockneten  Salzes  [CrjOH)^ en^] . 
(S,0e)3. 

0.1638  g  Substanz  gaben  0.0442  g  Cr^Oj. 
0.1475  g  Substanz  gaben  0.0390  g  Cr^Oj. 
0.1756  g  Substanz  gaben  0.2108  g  BaSO^. 
0.1194  g  Substanz  gaben  0.1438  g  BaSO^. 
0.1208  g  Substanz  gaben  16  ccm  N  (21®,  728  mm). 
0.1922  g  Substanz  gaben  25.8  ccm  N  (21®,  724  mm). 

Ber.:     Cr  18.12  S  16.69  Iff  14.60 

Gef.:     Cr  18.48  18.10     S  16.48  16.54     IX  14.37   14.48 

10.  Chromat,  [Cr^(OH)geng](CrOj3, 5H,0.  (V.) 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  gibt  man  eine  konzentrierte, 
wässerige  Lösung  des  Chlorids  der  Beihe  zu  einer  konzentrierten, 
wässerigen  Lösung  von  Ealiumchromat  Es  bildet  sich  sofort  ein 
voluminöser,  bräunlichroter  Niederschlag,  der  in  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist.  Die  Ausbeute  an  Chromat  beträgt  aus  1  g  Chlorid 
etwa  1  g.  Das  Chromat  ist  anscheinend  amorph;  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt 
Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 
0  6412  g  Subst.  zeigten  bei  1 10®  einen  Gewichtsverlust  von  0.0526  g. 
Ber.:     5HjO     8.12 
Gef.:     5H,0     8.20 
Analyse  des  bei  110®  getrockneten  Salzes  [Cr^(OH)^ en^]. 
(CrOj3. 

0.2332  g  Substanz  gaben  0.1210  g  Cr^Oj. 
0.3120  g  Substanz  gaben  0.1625  g  Cr^Oj. 
0.1720  g  Substanz  gaben  24.9  ccm  N  (726  mm,  9®). 
0.1442  g  Substanz  gaben  21.0  ccm  N  (727  mm,  8®). 
Ber.:     Cr     35.80  N     16.49 

Gef.:     Cr     35.53     35.66         N     16.56     16.74 
Zürich,  Chem,   ünlversitätsliboratoriumy  April  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1908. 


Zur  Stereochemie  des  Chroms  VII. 
Ober  gemischte  Luteoeaize. 

Von 

P.  Pfeiffer 

(experimentell  bearbeitet  von  Th.  Gassmann  und  H.  Pietsch). 

Im  folgenden  sollen  die  gemischten  Luteosalze  des  Chroms  und 
Kobalts:  [Cren,  pn]X3  und  [Coen, pnjX,  beschrieben  werden.  Ihre 
Darstellung  erfolgte  zu  dem  Zwecke,  einen  Beitrag  zu  der  Frage 
zu  liefern,  ob  sich  die  Konfigurationen  metallhaltiger  Bingsysteme 
mit  koordinativen  Bindungen  und  rein  organischer  Ringsysteme 
stereochemisch  entsprechen. 

a)  Stereochemisches. 
In  einer  der  vorhergehenden  Abhandlungen^  ist  eingehend  ge- 
zeigt worden,  dafs  man  bei  den  isomeren  Diacidochromsalzen 
[Cr  en^  X^]X  die  intraradikalen  negativen  Reste  X  durch  Einschiebung 
von  Wassermolekülen  in  den  lonenzustand  überführen  kann,  ohne  dafs 
dabei  die  Isomerie  verschwindet.  Aus  den  violetten  Cisdichloro-  und 
Cisdibromosalzen  entstehen  so  die  rotorangen  Cisdiaquosalze  und  aus 
den  grünen  Transdichloro-  und  Transdibromosalzen  die  braunorangen 
Transdiaquosalze :  * 


f  violett  / 


(  rotora^vae) 


^  ZvLT  Stereochemie  des  Chroms  V,  Z.  anorg.  Chem.  58,  228. 
*  Über  das  Vorhandensein   von    Doppelwassermolekülen    in 
bindungen,  siehe  die  Abhandlung  V,  Z,  anorg,  Chem,  58,  228. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58. 


er- 


/  /1 


In 


DeLkt  x&Än  sich  nun  die  Ionisation  der  intrazudikalen  negativen 
Bestig  durch  Emschiebnng  der  Diamine  Äthjlendiamin  :en)  oder 
PropyleodiamiD  'pn,  herrorgemfen,  also  durch  Moleküle,  welche  sich 
ringfönoig  an  das  Chromatom  anschlieisen: 

/NH,-CH,  ^XH,-CH.CH, 

Crc  resp.      Lr^  i  , 

XH,— CH,  ^XH,— CH, 

so  ergibt  sich  die  Frage,  ob  auch  in  diesen  Fallen  die  Isomerie  er- 
halten bleibt,  ob  also  Lnteosalze  [Cren,en]X,  and  [Cren^pnjX,  in 
einer  Cis-  and  einer  Transform  esdsderen  können?  Das  fixperiment 
hat  folgendes  ergeben:  Die  bei  der  Elinwirkong  Ton  Athvlendiamin 
anf  Cis-  and  Transdiacidosalze  des  Chroms,  [Cren,  X^^X  ent- 
stehenden Lnteosalze  [Cren3]X3  sind  TöUig  identisch:  ebenso  treten 
die  auf  analoge  Weise  dargestellten  gemischten  Lnteochromsalze 
[Cren^pnjX,  nnr  in  einer  Form  aal 

Femer  wnrde  gefanden,  dafs  Cis-  and  Transdichlorokobaltchlorid 
[CoenjCljjCl  beim  Behandeln  mit  Propjlendiamin  dasselbe  Luteo- 
kobaltchlorid  [CoenjpDjCl,  geben,  während  es  bekanntlich  Webneb^ 
gelungen  ist,  die  Luteosalze  [Co  en,  (NH3), TX,  in  zwei  wohl  charak- 
terisiert^ isomeren  Formen  zu  fassen. 

Man  sieht  also,  dafs  ein  wesentlicher  Unterschied  darin  besteht, 
üb  man  die  Ionisation  der  intraradikalen  negativen  Reste  durch 
Einschiebung  von  Wassermolekülen,  oder  aber  durch  Einschiebung 
eines  Äthylendiamin-  resp.  Propylendiamiumoleküls  bewirkt.  Im 
ersteren  Falle  bleibt  die  Isomerie  erhalten,  im  letzteren  Falle  ver- 
schwindet sie.  Eine  Erklärung  dieser  Tatsache  ergibt  sich  leicht 
auf  Grund  der  Annahme,  dafs  die  Konfiguration  eines  metallhaltigen 
Fünfringsystems  mit  zum  Teil  koordinativen  Bindungen  ganz  der  eines 
rein  organischen  Fünfnnges  entspricht.  Dann  ist  in  den  Verbindungen 
der  Formeln  [MeeUjJXg   und  [Meen^pnjXg  eine  Transstellung  von 

»  Ann,  Chem.  346  (1906),  59. 
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Äthylendiamin-  und  Propylendiaminmolekülen  ausgeschlossen,  und  es 
kommen  diesen  Luteosalzen  die  Ciskonfigurationen 


zu.  Bei  der  Einwirkung  von  Äthylendiamin  und  Propylendiamin 
auf  die  Cisdiacidosalze  findet  also  eine  normale  Einschiebung  der 
Diaminmoleküle  statte  während  bei  den  Transdia  cidosalzen  mit  der 
Luteosalzbildung  eine  Eonfigurationsänderung  von  Trans  nach  Cis 
verbunden  ist. 

b)  Eigenschaften  der  gemischten  Luteosalze. 

Über  die  gemischten  Luteosalze  des  Chroms  und  Kobalts, 
[Cr  en^  pnJX,  und  [Co  en,  pnjX,,  seien  folgende  Einzelheiten  mitgeteilt: 

In  der  Chromreihe  sind  vor  allem  das  Bromid,  Jodid  und  Bho- 
danid  näher  untersucht  worden.  Diese  Salze  bilden  kleine,  hellgelbe 
Kryställchen,  die  einen  durchaus  einheitlichen  Eindruck  machen;  in 
Wasser  sind  sie  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Das  Bromid  und 
Jodid  der  Kobalt  reihe  krystallisieren  in  schönen  braunstichiggelben 
goldglänzenden  Nadeln,  das  Bhodanid  der  Kobaltreihe  besteht  aus 
kleinen,  gelben  Kryställchen.  Schüttelt  man  das  Luteokobaltbromid  in 
wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  erhält  man  eine 
stark  alkalisch  reagierende  gelbe  Flüssigkeit,  welche  die  Base 
[Co  eng  pn] (OH),  enthält. 

Zur  näheren  Charakterisierung  der  neuen  Luteokobaltsalze  haben 
wir  ihre  Löslichkeiten  in  Wasser  bestimmt.  Die  für  die  lufttrockenen 
Salze  erhaltenen  Zahlen  seien  im  folgenden  mitsamt  den  schon 
früher  publizierten  Löslichkeiten  der  Triäthylendiamin-  und  Tripro- 
pylendiaminkobaltsalze^  mitgeteilt;  sie  beziehen  sich  auf  den  Gehalt 
der  gesättigten  Lösungen  an  wasserfreiem  Salz  bei  16^: 


[Coen,]Br3 

4-37o 

[CoeiijpnjBr, 
15.5«'/„ 

[Copn,]Br, 

8.97o 

[Coen,].!, 
2.55V. 

[Co  en,  pn]  J, 
40"' 

[CopnjJJ, 
4.37o 

[Coeu3](SCN)3 
2.07. 

[Co  eiijj  pn]  (SCN)j 
l-27o 

[Copn,];SCN), 

•  Ann.  Chein. 

346  (1906)  59. 

^^ 
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Diese  Daten  zeigen,  dafs  die  untersuchten  Luteosalze  scharf 
durch  ihre  Löslichkeiten  charakterisiert  sind,  so  dafs  also  die  Be- 
stimmung der  Löslichkeiten  nahe  verwandter  komplexer  Salze  ein 
gutes  Mittel  ist,  um  sie  voneinander  zu  unterscheiden.  Von  all- 
gemeinen Oesetzmäfsigkeiten  sei  hervorgehoben,  dafs  die  Bromide 
löslicher  sind  als  die  Jodide  und  letztere  wiederum  löslicher  als  die 
Rhodanide.  Besonders  auffällig  ist,  dafs  das  gemischte  Luteobromid 
[CoenjpnJBrj  eine  gröfsere  Löslichkeit  besitzt  als  die  beiden  Bro- 
mide [CoengJBrj  und  [CopnjjBr,  zusammengenommen. 

c)  Koordinationsisomerie  bei  den  gemischten  Luteosalzen. 

Die  weitere  Untersuchung  der  gemischten  Luteosalze  des 
Chroms  und  Kobalts  ergab  zwei  neue  Beispiele  für  Koordinations- 
isomerie bei  komplexen  Metallverbindungen.  Die  folgenden  beiden 
Reaktionen  liefsen  sich  leicht  realisieren: 

(1)  [Cr  en.  pnjBr,  +  [CoCC.OJjlK.  -  [Cr  en,  pn]  [Co(C,0,)3]  +  SKBr. 

(2)  [Coen,pn]Br3+  [Cr(C,0,)3]K3  =  [Coen,pn][Cr(C,0,)3]  +  3KBr. 

Nach  Gleichung  (1)  entstand  ein  grünes  Salz,  nach  Gleichung  (2)  ein 
isomeres,  silbergraues  Salz.  Durch  Abbau  mit  konzentrierter  Brom- 
wasserstofifsäure  gingen  die  beiden  isomeren  Salze  wieder  rückwärts 
in  diejenigen  Luteobromide  über,  aus  denen  sie  bei  der  Synthese 
entstanden  waren.  Aus  dem  grünen  Salz  konnte  Luteochrom- 
bromid,  aus  dem  silbergrauen  Salz  Luteokobaltbromid  dargestellt 
werden.  Hiermit  sind  also  die  Konstitutionsformeln  der  isomeren 
Doppeloxalate  eindeutig  auf  analytischem  und  synthetischem  Wege 
festgelegt 

Ganz  analog  den  isomeren  Doppeloxalaten  wurden  die  isomeren 
Doppelcyanide  [Crenjpn][Co(CN)3]  und  [Coen2pn][Cr(CN)g]  erhalten.^ 

Beide  Verbindungen  sind  gelb  gefärbt;  dafs  sie  isomer  zuein- 
ander sind,  ergibt  sich  ganz  scharf  aus  den  Resultaten  des  Abbaus. 
Beim  Verreiben  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  geht  die 
erstere  Verbindung,  welche  aus  Luteochrombromid  und  Kobalticyan- 
kalium  entstanden  ist,  wieder  rückwärts  in  Luteochrombromid  über, 
während  die  zweite  Verbindung,  die  aus  Luteokobaltbromid  und 
Chromicyaukalium  dargestellt  worden  ist,  hierbei  Luteokobaltbromid 

^  Die  Stickstoff bcBtimmungen  der  bei  120^  getrockneten  Doppelcyanide 
stimmen  am  besten  unter  der  Annahme,  dafs  diese  Salze  noch  ein  fest  ge- 
bundenes U,0-Molekül  besitzen. 
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gibt  Wir  haben  also  auch  hier  wieder  völlig  eindeutige  Beziehungen, 
aus  denen  sich  mit  Sicherheit  die  Eonstitutionsformeln  der  isomeren 
Salze  erschlieüsen  lassen. 

Die  entsprechenden  Isomerief&lle  in  der  Triäthylendiamin-,  Tri- 
propylendiamin-  und  Hexamminreihe  des  Chroms  und  Kobalts  sind 
schon  früher  von  mir  beschrieben  worden.^ 


Experimenteller  Teil.* 

a)  Diäthylendiaminpropyiendiaminkobaltisalze,  [Coen2pn]Xs. 
1.   Bromid,  [CoeUjpnjBrg,  3H,0.     (G.) 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  geht  man  zweckmäfsig  vom  sauren 
Transdichlorodiäthylendiaminkobaltchlorid'  aus.  Man  macht  das- 
selbe zunächst  durch  Erhitzen  auf  100^  säurefrei  und  versetzt  es 
dann  in  Portionen  von  2  g  mit  je  1.5  g  Propylendiaminmonohydrat  (in 
einem  mit  Steigrohr  versehenen  Erlenmeyerkölbchen).  Hierbei  geht 
schon  ein  Teil  des  grünen  Dichlorosalzes  in  das  gelbe  Luteosalz 
über.  Man  vollendet  die  Reaktion  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade; sobald  sich  die  ganze  Masse  gelb  gefärbt  hat,  kühlt  man 
ab,  löst  das  gebildete  Produkt  in  wenig  Wasser,  filtriert  und 
versetzt  das  gelbe  Filtrat  solange  mit  konzentrierter  Bromwasser- 
stofifsäure,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet.  Man  saugt  den- 
selben ab,  löst  ihn  in  Wasser  und  fällt  mit  Brom  wasserstoffsäure 
wieder  das  Bromid  aus.  Dann  krystallisiert  man  das  Salz  aus 
warmem  Wasser  um.  Die  Ausbeute  an  reinem  Bromid  beträgt  etwa 
^/^  g.  —  Ganz  denselben  Körper  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Propylendiaminmonohydrat  auf  Cisdichlorodiäthylendiaminkobalt- 
chlorid.*  Die  Isolierung  des  gebildeten  Produktes  geschieht  genau 
nach  den  obigen  Angaben.  —  Das  Bromid  bildet  schöne  braun- 
stichiggelbe,  goldgläuzende,  prismatische  Nadeln,  die  in  kaltem  wie 
warmem  Wasser  gut  löslich  sind.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  be- 
trägt bei  16^  15.557o  (bezogen  auf  wasserfreies  Salz).   Schüttelt  man 

>  Ann,  CJum.  346  (1906),  28. 

'  Der  Anteil  der  beiden  Mitarbeiter  an  den  experimentellen  Daten  ist  aus 
einem  bei  den  einzelnen  Verbindungen  angegebenen  Vermerk  ersichtlich. 

'  Ober  die  beste  Gewinnungsweise  dieses  Salzes  siebe  Weeneb,  Ber,  34 
(1901),  1733. 

*  JöBOENSBN,  Joum.  pTükt  Chtm.  [2]  41  (1890),  448. 


r 
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die  wässerige  Lösung  des  Bromids  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  bildet 
sich  ein  Niederschlag  von  Bromsilber;  das  gelbe  Filtrat  zeigt  aus- 
gesprochen alkalische  Reaktion ;  es  enthält  die  Base  [CoeD,pn](OH]3. 
Durch  Kalilauge  wird  das  Bromid  erst  beim  Kochen  zerstört;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  findet  keine  Veränderung  statt.  Charak- 
teristische Niederschläge  entstehen  in  der  4  7oig6i^  wässerigen 
Lösung  mit  Platinchlorwasserstoffsäure,  Pikrinsäure,  Jodkalium, 
Khodankalium,  xanthogensaurem  Kali,  Ferrocyankalium,  Ferricyan- 
kalium  und  Bromwasser. 

Analysen: 

a)  Bromid,  dargestellt  aus  Transdichlorosalz. 
EjO-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes  (die  Krystalle 

färben  sich  beim  Erhitzen  dunkler,  nehmen  aber  im  EIxsiccator 
wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an). 

0.4260  g  Substanz  gaben  bei  120^  0.0424  g  Gewichtsabnahme. 

0.4530  g  Substanz  gaben  bei  120^  0.0414  g  Gewichtsabnahme. 

Ben:     3H,0     9.87 
Gef.:     3HjjO     9.95     9.14 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.1436  g  Substanz  gaben  0.0456  g  CoSO^. 

0.0829  g  Substanz  gaben  0.0266  g  CoSO^. 

0.1253  g  Substanz  gaben  0.1430  g  AgBr. 

0.1171  g  Substanz  gaben  0.1347  g  AgBr. 

0.1461  g  Substanz  gaben  23.2  ccm  N  (17^  719  mm). 

0.1166  g  Substanz  gaben  18.8  ccm  N  (18^  712  mm). 

0.1258  g  Substanz  gaben  0.0798  g  CO,  und  0.0615  g  H,0. 

0.1187  g  Substanz  gaben  0.0770  g  CO,  und  0.0575  g  H^O. 

Ber.:  Co  11.97  Br  48.68  N  17.04 

Gef.:  Co  12.08  12.21     Br  48.57     48.95     N  17.39     17.42 

Ber.:  C     17.04  H      5.27 

Gef.:  C     17.30  17.68     H      5.47     5.42 

b)  Bromid,  dargestellt  aus  Cisdichlorosalz. 
HjO-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.1234  g  Subst.  gaben  bei  120^  einen  Gewichtsverlust  von  O.Ol  24g. 

Ber.:     SHgO       9.87 
Gef.:     3H,0     10.05 
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Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.1203  g  Substanz  gaben  0.1378  g  AgBr. 

0.1030  g  Substanz  gaben  16.0  ccm  N  (16^  730  mm). 

Ber.:     Br  48.68     Iff  17.04 
Gef.:     Br  48.74     Iff  17.36 

Löslichkeitsbestimmungen  des  lufttrockenen  Bromids. 
(Substanzproben  dargestellt  aus  Transdichlorosalz.) 
2  ccm  einer  bei  16^  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  Bromids 
hinterliefsen  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  0.3104  g  wasser- 
freies Bromid;  bei  einem  Kontrollversuch  gaben  2  ccm  der  gesättigten 
Bromidlösung  einen  Rückstand  von  0.3120  g  wasserfreiem  Bromid. 
Hiernach  berechnet  sich  die  Löslichkeit  des  Bromids  zu  IS.ö^o? 
resp.  15.6^/^,  bezogen  auf  wasserfreies  Salz. 

2.   Jodid,  [Coenjpn]J3,3V,H30.    (G.) 

5  g  des  Transdichlorochlorids  [Co  en^  Cl^lCl  (gewonnen  durch 
Erhitzen  des  sauren  Chlorids  der  Reihe  auf  100^)  werden  mit  1.5  g 
Propylendiaminmonohydrat  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kölb- 
chen  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  die  ganze  Masse 
gelb  geworden  ist.  Das  entstandene  Produkt  löst  man  in  wenig 
Wasser  y  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Jodkalium.  Es  bildet  sich  eine  reichliche 
gelbe  Fällung,  die  man  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiert.  Man 
erhält  so  das  Jodid  in  Form  schöner,  glänzender,  braunstichig-gold- 
gelber  Nadeln,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  bei  16^  4.0 7o  beträgt 
(bezogen  auf  wasserfreies  Jodid;  Mittelwert).  Ein  Gemenge  von 
[CoeUjlJj  und  [CopnjJJj  besitzt  bei  16®  eine  Gesamtlöslichkeit 
von  0.0^ Iq. 

Analysen: 

HjO-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes  (die  Krystalle 
färben  sich  beim  Erhitzen  dunkler,  nehmen  aber  im  Exsiccator 
wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an). 

0.8683  g  Substanz  verloren  bei  100— 110<^  0.0783  g  H3O. 
0.3025  g  Substanz  verloren  bei  100—110^  0.0270  g  HjO. 

Ber.:     SVjHjO    9.04 
Gef.:     3V2H2O   9.02     8.92 
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Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.1400  g  Substanz  gaben  0.0854  g  CoSO^. 

0.1426  g  Substanz  gaben  0.0361  g  CoSO^. 

0.1178  g  Substanz  gaben  0.1804  g  AgJ. 

0.1091  g  Substanz  gaben  0.1211  g  AgJ. 

0.2264  g  Substanz  gaben  0.2518  g  AgJ. 

0.1427  g  Substanz  gaben  17.5  ccm  N  (20^  735  mm). 

0.1187  g  Substanz  gaben  14.0  ccm  N  (20^  780  mm). 

Ben:  Co  9.81  J  60.06  N  18.25 

Get:    Co  9.62    9.68    J  59.88    60.00   60.12    H  18.55    18.54 

Löslichkeitsbestimmungen. 

2  ccm  einer  bei  16^  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  lufttrockenen 
Jodids  hinterliefsen  nach  dem  Abdampfen  des  Wassers  0.0785  g 
wasserfreies  Jodid;  bei  einer  Kontrollbestimmung  gaben  2  ccm  einer 
bei  16^  gesättigten  Jodidlösung  einen  Bückstand  von  0.0816  g  wasser- 
freiem Jodid.  Hiemach  beträgt  die  Löslicbkeit  des  Jodids  in  Wasser 
bei  16®  3.92,  resp.  4.08,  also  im  Mittel  4.00^0  (bezogen  auf  wasser- 
freies Salz). 

2  ccm  einer  bei  16®  gesättigten,  wässerigen  Lösung  eines  Ge- 
menges von  0.3  g  [Co  eujjjj,  H,0  und  0.5  g  [Co  puj] Jj,  H,0  hinter- 
liefsen nach  dem  Eindampfen  einen  Bückstand  von  0.1106  g  an 
wasserfreien  Jodiden.  Hiernach  besitzt  das  Gemenge  der  Jodide 
eine  Gesamtlöslichkeit  von  5.5%  (bezogen  auf  die  wasserfreien 
Salze).  Das  untersuchte  Jodid  [Coen^pnJJ,  ist  also  sicher  ver- 
schieden von  einem  Gemenge  der  Jodide  [CoeUjjJ,  und  [CopUgjJ,. 

8.   Ehodanid,  [Coenjpn](SCN)3.     (G.) 

5  g  des  Transdichlorochlorids  [Coen,Cl,]Cl  (gewonnen  durch 
Erhitzen  des  sauren  Chlorids  der  Eeihe  auf  100®)  werden  mit  1.5  g 
Propylendiaminmonohydrat  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kölb- 
chen  auf  dem  Wasserbad  so  lange  erhitzt,  bis  die  ganze  Masse 
gelb  geworden  ist.  Das  entstandene  Produkt  löst  man  in  wenig 
Wasser,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Bhodankalium.  Es  bildet  sich  ein  reichlicher,  krystal- 
linischer  Niederschlag,  den  man  absaugt,  mit  Alkohol  auswäscht 
und  an  der  Luft  trocknet.  Durch  Umkrystallisieren  des  Bohpro- 
duktes  aus  warmem  Wasser  erhält  man  das  Bhodanid  in  Form 
kleiner   gelber  Ery  ställchen,   deren  Farbe   satter   ist,   als   die   des 


—     305     — 

analogen  Luteochromrhodanids  [Cren,pn](SCN)3.  Beim  Erhitzendes 
Rhodanids  auf  80 — 90^  ändert  sich  seine  Farbe  nicht  wesentlich.  Es 
ist  wasserfrei;  beim  Erhitzen  tritt  nur  ein  minimaler  Gewichtsverlust 
ein  (0.1776  g  lufttrockene  Substanz  verloren  0.0007  g  an  Gewicht). 
Die  Löslichkeit  des  Rhodanids  in  Wasser  bei  16^  beträgt  im  Mittel 

1.19»/,. 

Analysen  der  bei  80 — 90^  getrockneten  Substanz: 

0.1068  g  Substanz  gaben  0.0386  g  CoSO^. 

0.0873  g  Substanz  gaben  0.0317  g  CoSO^. 

0.0768  g  Substanz  gaben  0.0892  g  AgSCN. 

0.0869  g  Substanz  gaben  0.1004  g  AgSCN. 

0.0769  g  Substanz  gaben  20.4  ccm  N  (18^  727  mm). 

0.0909  g  Substanz  gaben  23.9  ccm  N  (17  ^  729  mm). 

Ber.:    Co    13.82  SCH    40.75  N    29.51 

Gef.:    Co    13.75   13.81    SCN    40.64   40.42    N    29.65  29.25 

Löslichkeitsbestimmungen. 
2  ccm  einer  bei  16^  gesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Rhoda- 
nids hinterliefsen  beim  Elindampfen  0.0240  g  Salz;  bei  einem  Kon- 
trollversuch gaben  2  ccm  einer  bei  16®  gesättigten  Rhodanidlösung 
einen  Rückstand  von  0.0235  g  Rhodanid.  Hiemach  berechnet  sich 
die  Löslichkeit  des  Rhodanids  in  Wasser  zu  1.20  resp.  1.18  ®/q. 

4.   Trioxalatokobaltiat,  [Coen2pn][Co(C,0^),],  5H,0.    (P.) 

Man  gibt  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  1  g  des  Bromids  der 
Reihe  eine  wässerige  Lösung  von  1  g  Kalium kobaltioxalat.  In 
kurzer  Zeit  fällt  dann  das  gewünschte  Doppelsalz  in  schönen,  glän- 
zenden, grünen  Kryställchen  aus;  man  wäscht  sie  mit  Wasser  und 
trocknet  sie  auf  Ton  an  der  Luft.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
0.6  g.  In  der  Farbe  entspricht  das  Doppelsalz  völlig  dem  analog 
konstituierten  Chrom-Kobaltsalz  [Cr  en^pn]  [Co(C,0^)3]. 

Analysen: 

HjO-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes: 

0.2512  g  Substanz  verloren  bei  60—70^  0.0352  g  H,0. 
0.2217  g  Substanz  verloren  bei  60--70<>  0.0293g  H,G 

Ber.:     ÖHaO     13.51 
Gef.:     öHgO     14.01   13.22 
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Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 

0.1092  g  Substanz  gaben  0.0588  g  CoSO^. 

0.0914  g  Substanz  gaben  0.0255  g  CojO^. 

0.0994  g  Substanz  gaben  0.0273  g  CojO^. 

0.1115  g  Substanz  gaben  15.0  ccm  N  (20^  712  mm). 

0.1075  g  Substanz  gaben  14.4  ccm  N  (20<>,  720  mm). 
Ber.:     Co     20.49  N     14.58 

Gef.:     Co     20.48  20.49  20.17  Iff     14.68  14.78 

5.  Trioxalatochromiat,  [Coen2pn][Cr{C,0^)3],  4V,H,0.  (P.) 
Man  gibt  zu  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  1  g 
des  Bromids  der  Reihe  1  g  blaues  oxalsaures  Chromkali.  Die 
Flüssigkeit  erstarrt  sofort  zu  einem  Magma  glänzender,  silber- 
grauer Eryställchen,  die  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen 
werden.  Die  Ausbeute  an  lufttrockenem  Produkt  beträgt  etwa  1.5  g. 
Das  so  erhaltene  Doppelsalz  ist  in  Wasser ,  wie  in  den  anderen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich.  Wird  es  mit  konzen- 
trierter BromwasserstoflFsäure  mehrmals  verrieben,  so  entsteht  ein 
gelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  nach  dem  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  schöne,  gelbe  Nadeln  bildet.  Dieselben  stellen,  gemäls 
den  Ergebnissen  der  Analyse,  das  Luteokobaltbromid  [Coen^pn]. 
Brg  dar. 

a)  Analyse  des  Doppelsalzes. 

H^O-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes  (dasselbe  wird 
beim  Erhitzen  graustichig  braun): 

0.1570  g  Substanz  verloren  bei  100—120^  0.0192  g  H^O. 

Ber.:     41/2  HgO     12.46 

Gef.:     4VaH20     12.23 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 

0.1096  g  Substanz  gaben  14.6  ccm  N  (2P  725  mm). 

0.1539  g  Substanz  gaben  20.2  ccm  N  (20^  723  mm). 

Ber.:     N     14.73 

Gef.:     N     14.76  14.55 

b)  Analyse  des  durch  Spaltung  gewonnenen   Bromids, 
[CoengpnjBrj  (getrocknet  bei  100^. 

0.0902  g  Substanz  gaben  0.0276  g  CoSO^. 
0.1104  g  Substanz  gaben  0.1254  g  AgBr. 
0.1448  g  Substanz  gaben  0.1650  g  AgBr. 
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Ber.:     Co     11.97  Br    48.68 

6ef.:     Co     11.64  Br    48.84    48.49 

6.  Hexacyanokobaltiat,  [CoeD,pii][Co{CN)g],3H30.  (P.) 
Man  fügt  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  0.8  g  Kaliumkobalti- 
cyanid  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  1  g  des  Bromids 
der  Reihe.  Es  bildet  sich  bald  in  reichlicher  Menge  ein  Nieder- 
schlag von  goldglänzenden  y  kleinen  gelben  Kryställchen ,  die  man 
absaugt,  mit  Wasser  gut  wäscht  und  auf  Thon  an  der  Luft  trocknet. 
Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Analysen: 

Wasserbestimmung  der  lufttrockenen  Substanz. 
0.1112  g  Substanz  verloren  bei  70— 80<>  0.0112  g  H,0. 
0.2234  g  Substanz  verloren  bei  70— 80<»  0.0233  g  H^O. 

Ber.:     SH^O     10.34  , 

Gef.:     3H,0     10.07  10.43 

Analyse  der  wasserfreien  l^ubstanz. 

0.0937  g  Substanz  gaben  0.0628  g  CoSO^. 

0.1123  g  Substanz  gaben  0.0748  g  CoSO^. 

0.0905  g  Substanz  gaben  29.2  ccm  N  (21  ^  781  mm). 

0.0953  g  Substanz  gaben  30.4  ccm  N  (22  ^  731  mm). 

Ber.:     Co     25.21  N     35.90 

Gef.:     Co     25.50  25.34  N     36.03  85.50 

7.   Hexacyanochromiat,  [Coen2pn][Cr(CN)g],4H30.    (P.) 

Man  gibt  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von  1  g  des 
Bromids  der  Reihe  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  0.8  g  Chromi- 
cyankalium.  Die  Flüssigkeit  bleibt  zunächst  völlig  klar;  allmählich 
krystallisiert  dann  das  Doppelcyanid  in  glänzenden,  gelben,  durch- 
sichtigen, unregelmäfsig  begrenzten  prismatischen  Nadeln  aus.  Man 
wäscht  das  Salz  mit  Wasser  und  trocknet  es  auf  Ton  an  der  Luft. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  0.7  g.  In  Wasser  ist  das  Salz  fast  un- 
löslich, ebenso  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln; 
dagegen  löst  es  sich  in  einer  wässerigen  Bromkaliumlösung  leicht 
auf.  —  Zum  Abbau  wird  das  Doppelsalz  fein  gepulvert  und  dann 
mit  konzentrierter  Brom  wasserstoffsäure  überschichtet;  es  findet 
lebhafte  Blausäureentwickelung   statt.     Nach   ca.  2  Stunden  prefst 


I 
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man  die  Masse  auf  Ton  ab  und  gibt  von  neuem  BromwasserstofP- 
säure  hinzu.  Nach  etwa  1  Stunde  prefst  man  wiederum  auf  Ton 
ab  und  krystallisiert  das  entstandene  gelbe  Pulver  nunmehr  aus 
warmem  Wasser  um.  Man  erhält  so  die  charakteristischen  gold- 
glänzenden, braunstichig  -  gelben  Nadeln  des  Luteokobaltbromids 
[CoenjpnJBrj. 

Analysen: 

a]  Analysen  des  Doppelcyanids. 

Die  Analysenresultate  stimmen  am  besten  unter  der  Annahme, 
dafs  das  bei  120®  getrocknete  Salz  noch  1  Mol.  H^O  besitzt 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes  [Co en^pn]. 
[Cr(CNU4H,0. 

0.1534  g  Substanz  verloren  bei  120«  0.0168  g  H^O. 

0.1647  g  Substanz  verloren  bei  120<»  0.0169  g  H,0. 

0.^008  g  Substanz  verloren  bei  120«  0.0221  g  H,0. 

Ber.:     SH^G     10.18 

Gef.:     3H,0     10.95  10.92  11.01 

Analyse  des  getrockneten  Salzes  [Co enjjpn][Cr(CNy,  H^O. 
0.1114  g  Substanz  gaben  85.2  ccm  N  (22«,  729  mm). 
0.1525  g  Substanz  gaben  48.6  ccm  N  (28«,  782  mm). 

Ber.:     N     35.07 
Gef.:     N     35.07  35.40 

b)  Analyse  des  Spaltungsproduktes  [Co eUjpnjBrj.  (Bei 
100«  getrocknet.) 

0.1037  g  Substanz  gaben  0.0317  g  CoSO^. 
0.0807  g  Substanz  gaben  0.0916  g  AgBr. 

Ber.:     Co     11.97     Br     48.68 
Gef.:     Co     11.63     Br     48.30 

b)  Diäthylendiaminpropylendiaminchromisalze  [Cr  en,  pn]Xs. 

1.    Bromid,  [Crenjpn]Br3,3H,0.     (P.) 

Man  versetzt  eine  konzentrierte,  wässerige,  mit  HBr  angesäuerte 
Lösung  des  Rhodanids  oder  Jodids  der  Reihe  mit  Bromkalium. 
Nach  einiger  Zeit  fällt  ein  gelber,  fein  krystallisierter  Niederschlag 
aus,  der  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  umkrystalli- 
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siert  wird.  Man  erhält  so  gelbe,  glänzende,  sternförmig  gruppierte 
Nädelchen^  die  reines  Bromid  darstellen.  —  Das  rohe  Bromid  läfst 
sich  auch  zweckmäfsig  durch  umfallen  mit  Bromwasserstoffsäure 
reinigen.  —  Das  Bromid  ist  in  Wasser  gut  löslich,  dagegen  un- 
löslich in  Alkohol  und  Äther. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.2173 gSubst  gab.  bei  120<>  einen  Gewichtsverl.  v.  0.0208  gH,0. 

Ber.:     3H,0     10.00 
Gef.:     3H,0      9.57 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 

0.1389  g  Substanz  gaben  0.0222  g  Cr^Oj. 

0.1221  g  Substanz  gaben  0.0194  g  Cr^O,. 

0.0981  g  Substanz  gaben  0.1138  g  AgBr. 

0.0952  g  Substanz  gaben  0.1108  g  AgBr. 

0.1158  g  Substanz  gaben  0.1338  g  AgBr. 

0.1042  g  Substanz  gaben  16.6  ccm  N  (23  ^  730  mm). 

Ber.:    Cr     10.72  Br    49.37  N    17.28 

Gef.:     Cr     10.94   10.88    Br    49.37   49.53   49.17     N    17.65 

2.   Jodid,  [Cren,pn]J„2H,0.    (P.) 

Man  löst  das  Rhodanid  der  Reihe  in  möglichst  wenig  Wasser 
und  gibt  zur  Lösung  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  Jod- 
kalium. Es  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  eine  Menge  feiner, 
glänzender,  gelber  Nädelchen  aus.  Dieselben  werden  mehrfach  aus 
warmem  Wasser  umkrystallisiert.  —  Die  Löslichkeit  des  Jodids  in 
Wasser  ist  viel  gröfser  als  die  des  entsprechenden  Salzes  der  Tri- 
äthylendiaminchromreihe,  [Cr  en,] Jj,,  H^O.  In  Alkohol  und  Äther 
ist  das  Jodid  unlöslich. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.2001  g  Substanz  verloren  bei  90—100*^  0.0114  g  H^O. 

Ber.:     2H,0     5.43 
Gef.:     2H,0     5.70 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes. 
0.0786  g  Substanz  gaben  0.0096  g  Cr,Og. 
0.1229  g  Substanz  gaben  0.0153  g  Cr^Og. 
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0.1469  g  Substanz  gaben  0.1658  g  AgJ. 
0.0914  g  Substanz  gaben  0.1025  g  AgJ. 
0.1024  g  Substanz  gaben  12.6  ccm  N  (20  ^  727  mm). 

Ber.:     Cr     8.31  J     60.76  N     13.40 

Gef.:     Cr     8.36  8.52        J     61.01    60.62       N     13.71 

3.   Rhodanid,  [Cren2pn](SCN)3,  V,H,0.    (G.  u.  P.) 

Man  versetzt  2  g  des  bei  100^  getrockneten  Cisdichlorodi- 
äthylendiaminchromchlorids,  [Cr  en^  ClgJCl,  mit  stark  ^2  S  Propylen- 
diaminmonohydrat  und  erhitzt  dann  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbad 
in  einem  kleinen  Eölbchen  mit  Steigrohr.  Sobald  die  Masse  gelb 
geworden  ist^  löst  man  sie  in  möglichst  wenig  Wasser,  filtriert  und 
gibt  zu  dem  Filtrat  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von  Rho- 
danammonium.  Es  scheiden  sich  dann  bald  in  reichlicher  Menge 
kleine,  gelbe  Krystalle  aus,  die  mehrfach  aus  wenig  lauwarmem 
Wasser  umkrystallisiert  werden.  Das  Rhodanid  besteht  in  reinem 
Zustand  aus  kleinen,  gelben,  verfilzten  Nädelchen,  die  in  Wasser 
gut  löslich  sind,  sich  aber  in  Alkohol  und  Äther  nicht  lösen.  Die 
konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Khodanids  gibt  mit  HBr,  HJ, 
EBr  und  KJ  krystallinische  gelbe  Niederschläge.  Erhitzt  man  das 
Rhodanid  auf  100—110*^,  so  färbt  es  sich  unter  Zersetzung  rot. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 
0.1372  g  Substanz  verloren  bei  80— 90<>  0.0027  g  H,0. 
0.6866  g  Substanz  verioren  bei  60^  0.0138  g  H^O. 
0.3556  g  Substanz  verioren  bei  60®  0.0071  g  H^O. 

Ber.:      ^/^K^O     2.10 

Gef.:      V2H2O     1.97     2.01     2.00 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.0944  g  Substanz  gaben  0.0171  g  Cr^Oj. 

0.1235  g  Substanz  gaben  0.0223  g  Cr^Oj. 

0.0899  g  Substanz  gaben  0.0162  g  Cr^Oj. 

0.0916  g  Substanz  gaben  0.1069  g  AgSCN. 

0.0910  g  Substanz  gaben  0.1075  g  AgSCN. 

0.0865  g  Substanz  gaben  0.1017  g  AgSCN. 

0.1100  g  Substanz  gaben  30.4  ccm  N  (22^  725  mm). 

Ber.:  Cr  12.40  SCN  41.42  N  30.00 

Gef.:  Cr  12.40  12.36  12.34    SCN  40.83  41.34  41.14    N  30.51 
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4.  Vergleich  der  Einwirlnuig^prodiikte  von  Athylendiamin  und  Pro- 
pylendiamin  auf  Cis-  und  Transdiacidodiathylendiaminchromsalze. 

a]  Einwirkungsprodukte  von  Athylendiamin. 

Es  wurde  die  Einwirkung  von  Athylendiamin  auf  Cis-  und 
Transdichlorochlorid  [CrengClaJCl  und  auf  Cis-  und  Transdibromo- 
bromid  [CreUjBrgjBr  untersucht. 

Die  Diacidosalze  wurden  so  lange  mit  1  7i  Molekülen  Äthylen- 
diaminmonohydrat  auf  dem  Wasserbad  in  einem  Eölbchen  mit 
Steigrohr  erwärmt,  bis  die  ursprünglich  violette  resp.  grüne  Masse 
gelb  geworden  war.  Die  so  aus  Cis-  und  Transdichlorochlorid  ge- 
bildeten gelben  Chloride  [CrenjjCl,  waren  völlig  identisch.  Nach 
dem  Umkrystallisieren  derselben  aus  warmem,  alkoholischem  Wasser 
wurden  in  beiden  Fällen  durchsichtige,  gelbe,  in  Wasser  spielend 
lösliche,  prismatische  Nadeln  erhalten,  aus  denen  durch  doppelten 
Umsatz  mit  Jodkalium  identische  Jodide  [CreUjJJ,  entstanden 
(letztere  bilden  glänzende,  gelbe  Täfelchen  mit  verschiedenartigen 
Umrifsformen). 

Auch  die  aus  Cis-  und  Transdibromobromid  dargestellten 
Bromide  [CreUjjBrj  waren  in  bezug  auf  Farbe,  Krystallgehalt  und 
Löslichkeit  völlig  identisch.  Beim  doppelten  Umsatz  mit  blauem  oxal- 
saurem  Chromkali  gaben  sie  dasselbe  Doppelsalz  [Cr  eng]  [Cr(CjO^)3] 
und  beim  Behandeln  der  Bromide  mit  Eobaltchlorür,  Salzsäure  und 
Alkohol  entstanden  in  beiden  Fällen  schöne  grüne  Nadeln  eines 
Kobaltchlorürdoppelsalzes  des  Luteochlorids,  die  sich  in  nichts  von- 
einander unterschieden. 

Analyse   des  Luteojodids  aus  Cisdichlorochlorid: 

0.2509  g  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  100*^  0.0068  g  H^O. 

0.1179  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.1312  g  AgJ. 
[CreUjJJj,  HgO     Ber.:     IHgO  2.85       J  60.37 
Gef.:     IHjjO  2.71       J  60.15 

Analyse  des  Luteojodids  aus  Transdichlorochlorid: 

0.1081  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0.1208  g  AgJ. 
[CrenjjJg,  HjO     Ber.:     J  60.37 
Gef.:     J  60.40 

b)  Einwirkungsprodukte  von  Propylendiamin. 

Zur  Untersuchung  kam  die  Einwirkung  von  Propylendiamin 
auf  Cis-  und  Transdichlorochlorid  [CrenjClgJCl  und  auf  Transdi- 
bromobromid [Cren2Br2]Br. 
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Die  Diacidosalze  wurden  in  einem  Eölbchen  mit  Steigrohr  auf 
dem  Wasserbad  so  lange  mit  1  ^/,  Molekülen  Propylendiaminmono- 
hydrat  erwärmt ,  bis  die  ursprünglich  violette,  resp.  grüne  Masse 
gelb  geworden  war.  Dann  wurden  die  entstandenen  Produkte  in 
möglichst  konzentrierter  wässeriger  Lösung  mit  konzentrierter  Brom- 
wasserstoffsäure umgefällt  und  die  so  erhaltenen  Luteobromide 
[Cren^pnjBr,  durch  Umsatz  mit  Jodkalium  in  die  Jodide  [Cren2pn]J3 
übergeführt,  die  aus  wenig  warmem  Wasser  umkrystallisiert  wurden. 

Der  Vergleich  der  so  aus  Cis-  und  Transdichlorochlorid  er- 
haltenen Luteojodide  ergab  folgendes:  Beide  Jodide,  die  in  gleicher 
Art  und  Weise  aus  der  wässerigen  Lösung  auskrystaliisieren,  stellen 
goldgelbe,  glänzende,  prismatische  Nadeln  dar,  die  dieselbe  Gröfsen- 
ordnung,  Farbennuance  und  Löslichkeit  zeigen;  auch  unter  dem 
Mikroskop  konnte  kein  Unterschied  aufgefunden  werden.  Gibt  man 
zu  der  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  der  Jodide  eine  konzen- 
trierte Rhodanammoniumlösung,  so  scheidet  sich  in  beiden  Fällen 
ein  Luteorhodanid  [Cr  en,  pn]  (SCN),  aus;  die  aus  den  beiden 
Jodiden  erhaltenen  Rhodanide  sind  in  bezug  auf  Farbe,  Löslichkeit 
und  Erystallgehalt  wiederum  völlig  identisch.  Beide  Rhodanide 
zeigen  unter  dem  Mikroskop  Büschel  von  Nädelchen,  die  häufig  zu 
vieren  zentral  zusammengewachsen  sind.  Setzt  man  die  beiden 
Luteojodide  mit  blauem  oxalsaurem  Chromkali  um,  so  erhält  man 
identische  Krystalle  des  Doppelsalzes  [Cren,pn][Cr(C20^)3]  (grausilbem- 
schillernde  Blättchen). 

Das  aus  dem  Transdibromobromid  dargestellte  Jodid  [Cren^pnJJ, 
unterscheidet  sich  in  nichts  von  den  bisher  besprochenen  Jodiden. 

Analyse  des  Luteojodids  aus  Transdichlorochlorid  (die 
Analysen  des  aus  Cisdichlorochlorid  gewonnenen  Luteojodids  sind 
schon  weiter  oben  angegeben  worden). 

0.0820  g   einer    bei    100®    getrockneten    Substanzprobe   gaben 
0.0918  g  AgJ. 
[Cren,pn]J3     Ber.:     J  60.76 
Gef.:     J  60.51 

5.    Trioxalatochromiat,  [Cren,  pn]  [Cr(C20^)3],4V2H20.     (P.) 

Man  gibt  zu  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des 
Bromids  der  Reihe,  eine  Lösung  der  äquimolekularen  Menge  von 
blauem,  oxalsaurem  Chromkali.  Es  entsteht  sofort,  in  sehr  guter 
Ausbeute,  ein  Niederschlag  von  grausilbern  schillernden  Blättchen, 
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die  abgesaugt  und  mit  Wasser  gründlich  ausgewaschen  werden.  Das 
Doppelsalz  ist  in  Wasser  und  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 

Analyse: 

HgO-Bestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.1752gSubst.  gaben  bei  120®  einen  Gewichtsverlust  von  0.0226  g. 

Ber.:      4V2H,0     12.59 
Gef.:     4V,H,0     12.90 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.1526  g  Substanz  gaben  0.0408  g  Cr,0,. 

0.1128  g  Substanz  gaben  15.4  ccm  N  (19^  723  mm). 

0.1564  g  Substanz  gaben  21.2  ccm  N  (19®,  723  mm). 

Ber.:     Cr  18.53       N  14.94 

Gef.:     Cr  18.31       N  15.25     15.07 

6.    Trioxalatokobaltiat,  [Cren,pn][Co(C,0^),],4V2H,0.    (P.) 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  0.5  g  des  Bromids 
der  Reihe  eine  wässerige  Lösung  von  0.5  g  Kobaltikaliumoxalat,  so 
entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  schönen,  glänzenden,  dachen, 
grünen  Nadeln.  Dieselben  werden  abfiltriert  und  mit  Wasser  ge- 
waschen. Die  Ausbeute  an  dem  Doppelsalz  ist  sehr  gut;  in  Wasser 
und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  ist  es  fast  un- 
löslich. Wird  das  Doppelsalz  mit  konzentrierter ,  Brom wasserstoflF- 
säure  verrieben,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver.  Prefst  man  das- 
selbe auf  einer  Tonplatte  ab,  löst  es  in  Wasser  und  fällt  die  Lösung 
dann  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure,  so  erhält  man  einen 
krystallinischen,  gelben  Niederschlag,  der  gemäfs  seineu  Eigen- 
schaften und  den  Ergebnissen  der  Analyse  aus  dem  Diäthylen- 
diaminpropylendiaminchrombromid  [CrengpnJBrj  besteht. 

a)  Analyse  des  Doppelsalzes: 
Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 
0.8246  g  Substanz  gaben  bei  60 — 70^  einen  Gewichtsverlust  von 
0.0408  g  HgO.  ^ 

Ber.:      4V2H2O     12.46 

Gef.:      4V,H20     12.57 

^    Eine  andere  Substauzprobe  zeigte  einen  etwas  höheren  Wassergehalt. 
Z.  anorg.  Chem.    £d.  68  21 
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Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 
0.1109  g  Substanz  gaben  15.3  ccm  N  (18^  709  mm). 
0.0974  g  Substanz  gaben  13.2  ccm  N  (18^  711  mm). 
0.1419  g  Substanz  gaben  18.8  ccm  N  (22.5^  730  mm). 
0.1412  g  Substanz  gaben  18.7  ccm  N  (21^  730.5  mm). 

Ber.:     N  14.73 

Gef.:     N  15.10     14.87     14.70     14.78 

b)  Analyse  des  durch  Abbau  gewonnenen  Bromids 
[CreUjpnJBrj  (getrocknet  bei  100^: 

0.0914  g  Substanz  gaben  0.0143  g  Cr^Oj. 
0.1315  g  Substanz  gaben  0.1530  g  AgBr. 

Ber.:     Cr  10.72       Br  49.37 
Gef.:     Cr  10.71       Br  49.51 

7.   Hexacyanochromiat,  [Cren,pn][Cr(CN)e],3H20.     (P.) 

Man  gibt  zu  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des 
Bromids  der  Reihe  (0.5  g)  festes  Chromicyankalium  (0.5  g).  Dasselbe 
löst  sich  bald  auf  und  es  beginnt  dann  allmählich  die  Ab- 
scheidung des  Doppelsalzes  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Eryställ- 
chen.  Man  wäscht  das  Salz  mit  Wasser  und  trocknet  es  dann  auf 
Ton  an  der  Luft.  Die  Ausbeute  an  dem  Doppelcyanid  ist  schlecht; 
sie  beträgt  bei  Anwendung  der  oben  angegebenen  Mengen  der  Aus- 
gangsmaterialien etwa  0.1  g. 

Li  Wasser  is*t  das  Doppelsalz  fast  ganz  unlöslich;  dagegen  löst 
es  sich  glatt  mit  gelber  Farbe  in  einer  wässerigen  Bromkaliumlösung. 

Analyse: 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes. 

0.0835  g  Subst.  gaben  bei  1 10^  einen  Gewichtsverlust  von  0.0092  g. 

Ber.:     SH^O     10.65 
Gef.:     SHgO     11.02 

Analyse  des  wasserfreien  Salzes: 

0.0889  g  Substanz  gaben  0.0296  g  Cr^Og. 

0.0962  g  Substanz  gaben  0.0321  g  Cr^Og. 

0.0741  g  Substanz  gaben  0.0246  g  Cr^Oj. 

0.0806  g  Substanz  gaben  26.2  ccm  N  (19^  726  mm). 

0.0873  g  Substanz  gaben  28.8  ccm  N  (19^  724  mm). 
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Ber.:    Cr  22.94  N  37.00 

Gef.:     Cr  22.80    22.85     22.73      N  36.30     36.74 

8.   Hexaoyanokobaltiat,  [Cren,pn][Co(CN)3],3H,0.    (P.) 

Man  gibt  zu  einer  koDzentrierten^  wässerigen  Lösung  des 
Bromids  der  Reihe  (0.5  g)  festes  Kobalticyankalium  (0.5  g).  Nach- 
dem sich  das  Cyanid  aufgelöst  hat,  beginnt  alimählich  die  Ab- 
scheidung kleiner  gelber ,  glänzender  Erystalle.  Dieselben  werden 
mit  Wasser  gewaschen  und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet.  Die 
Ausbeute  an  dem  Doppelsalz  ist  schlecht  In  Wasser,  wie  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  ist  dasselbe  fast  unlöslich; 
dagegen  löst  es  sich  leicht  in  einer  wässerigen  Bromkaliumlösung. 

Zum  Abbau  läfst  man  das  Doppelsalz  zunächst  etwa  24  Stunden 
lang  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  stehen,  prefst  die 
entstandene  Masse  auf  Ton  ab  und  behandelt  den  Bückstand 
nochmals  1  Stunde  lang  mit  Bromwasserstoffsäure.  Dann  löst  man 
das  rein  gelbgefärbte  Produkt^  nachdem  man  es  vorher  wiederum  auf 
Ton  abgeprefst  hat,  in  möglichst  wenig  Wasser  und  setzt  zur 
Lösung  etwas  konzentrierte  Bromwasserstoffsäure.  Es  krystallisiert 
dann  bald  das  Luteochrombromid,  [Cren,  pnJBrg,  in  hellgelben, 
glänzenden,  in  Wasser  spielend  löslichen  Nädelchen  aus. 

a)  Analyse  des  Doppelcyanids: 

Die  Analysenresultate  stimmen  am  besten  unter  der  Annahme, 
dafs  das  bei  120^  getrocknete  Salz  noch  1  Mol.  H^^O  besitzt. 

Wasserbestimmung  des  lufttrockenen  Salzes  [Cr en^^pn]. 

[Co(CN)3],3H,0. 

0.1798  g  Substanz  gaben  bei   120®  einen  Gewichtsverlust  von 
0.0122  g  HjjO. 

Ber.:     2H2O     6.99 
Gef.:     2H2O     6.02 

Analyse  des  getrockneten  Salzes  [Cren,  pn][Co(CN)ß],  H3O: 

0.1321  g  Substanz  gaben  41.5  ccm  N  (22^  735  mm). 
0.1282  g  Substanz  gaben  40.4  ccm  N  (22^  732  mm). 

Ber.:     N     35.07 

Gef.:    N     35.16     35.12 

21* 
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b)    Analyse    des    durch    Abbau    gewonnenen    Bromide 
[CrenjpnjBrg  (getrocknet  bei  100^: 

0.0983  g  Substanz  gaben  0.0162  g  Cr^Oj. 
0.0897  g  Substanz  gaben  0.1044  g  AgBr. 

Ben:     Cr  10.72       Br  49.37 
Gef.:    Cr  11.28      Br  49.63 

Zürich,  Chem,  üniversiiätalaboratorium,  April  190S, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1908. 


Zusammenstellung  der  isomerleerschelnungen  bei 
Chromsalzen. 

Von 
P.  Pfetpfeb. 

Im  Anschlufs  an  meine  bisherigen  Publikationen  über  anorga- 
nische Isomerieerscheinungen  möchte  ich  im  folgenden  eine  knrze  syste- 
matische Zusammenstellung  von  sämtlichen  bisher  bekannt  ge- 
wordenen isomeren  Chromsalzen  geben,  um  so  die  Übersicht  über 
dieses  Gebiet  zu  erleichtem. 

Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  kennt  man  beim  Chrom  jetzt  ins- 
gesamt 29  Isomeriefälle.  ^  Die  Zahl  der  isomeren  Formen  eines  Salzes 
ist  im  allgemeinen  gleich  zwei;  jedoch  konnten  die  Verbindungen 
CrClj  +  6H,0,  CrCo(CaO^)3  +  3en  und  {Cr,(SCN)e  +  3en}^  in  drei 
und  die  Verbindung  {Cr(SCN)j  +  äNHjj^^  sogar  in  sieben  isomeren 
Formen  erhalten  werden.  Die  Konstitutions-  und  Konfigurations- 
formeln der  isomeren  Salze  haben  sich  mit  ganz  wenigen  Ausnahmen 
exakt  bestimmen  lassen,  so  dafs  sich  die  Isomerieerscheinungen  bei 
Chromsalzen  denen  der  organischen  Chemie  ebenbürtig  an  die  Seite 
stellen. 

Unter  Zugrundelegung  der  Webneb  sehen  Systematik  anorga- 
nischer Isomeriefälle '  wurden  die  einzelnen  Verbindungen  auf 
folgende  fünf  Klassen  verteilt: 

I.  Koordinationsisomerie  undKoordinationspolymerie.^ 

IL  Hydratisomerie  und  Hydratpolymerie.* 


^  Hierbei  sind  isomere  Salzreihen  immer  nar  aU  ein  Isomeriefall  auf- 
gefafst  worden. 

^  A.  Webmbb,  Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  (1905),  S.  158. 

'  Über  die  Beziehungen  der  in  diesem  Kapitel  untergebrachten  polymeren 
Verbindungen  zu  den  koordinationsisomeren  siehe  P.  Pfbiffeb,  Ann,  346 
(1906),  29;  der  Name  „Koordinationspolymerie^*  rührt  von  Wbbneb  her. 

*  Der  Name  Hydratpolymerie  ist  in  Analogie  mit  der  von  Wbbneb 
gestellten  Bezeichnung  Roordinationspolymerie  gewählt  worden.     Aus 


Wbbneb  «u^^^^ 
^us  der  Vi^^^^ 
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III.  lonisatioDsmetamerie. 

IV.  Stereoisomerie. 

V.  Isomerie  der  zweikernigen  Rhodo-  nnd  Erythrosalze. 

Bei  jedem  Salz  befinden  sich  kurze  Angaben  über  Farbe  und 
Krystallgestalt;  aufserdem  sind  auch  die  notwendigen  Literatur- 
angaben beigefügt  worden. 

I.  Koordinatlonsisomerie  und  Koordlnatlonspolymerie.  ^ 

a)  Cr-Salze. 

1.  [Cr(NH3)g][Cr(C,Oj3];  Hexamminchrom-trioxalatochro- 
miat.  Dunkelgrüne  Blättchen.  (P.  Pfeiffee  u.  S.  Basoi,  Ann.  846 
(1906),  46). 

[Cr(NH3)4(C20J][Cr(NH3),(C20^)3];  Oxalatotetramminchrom- 
dioxalatodiamminchromiat  Orangerote  Schuppen.  (P. Pfeiffeb 
und  S.  Basoi,  Ann.  346  (1906),  48;  P.  T.  Cleve,  Bidrag  tili  Kanne- 
dornen  om  Ammoniakaliska  Kromföreningar  (1865)). 

2.  [Cr en3][Cr(C20j3] ;  Triäthylendiaminchrom-trioxalato- 
chromiat.  Graugrüne,  glänzende  Blättchen.  (P.  Pfeiffer  und 
A.  TßiESCHMANN,  Ann.  342  (1906),  297;  P.  Pfeiffee,  Ann.  346 
(1906),  33). 

[Cr en3(C20J][Cr en(C30^)2] ;  Oxalatodiäthylendiaminchrom- 
dioxalatoäthylendiaminchromiat.  Rote  Krystalle.  (P.  Pfeiffeb 
und  A.  Tbieschmann,  Ann.  342  (1906)  292). 

3.  [Cren2(03H^)3][Cr(C30j3];  Dibisaquodiäthylendiamin- 
chrom-trioxalatochromiat  Glänzende,  violettbraune  Blättchen. 
(P.  Pfeiffee  und  R.  Steen,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur  Stereo- 
chemie des  Chroms  V.") 

[Cren3(C20j2][Cr(02H^)3(C30^)2];  Oxalatodiäthylendiamin- 
chrom-dioxalatodibisaquochromiat.     Kleine,  glänzende,  gelb- 


binduDg  [Cr(0H,)4Cl,]Cl .  2  H,0  erhalten  wir  durch  EiDlagening  der  beiden 
extraradikalen  Wassermoleküle  den  hydratisomeren  Körper  [Cr(OH,)«]Clt. 
Denken  wir  uns  nun  genau  denselben  Prozefs  bei  der  komplexen  Verbindung 
[Cr(OH,)B](S04)«[Cr(OH,)4Cl,].2H,0  durchgeführt,  so  entsteht  das  Hexaquosali 
[Cr(OH,)8](S04),[Cr(OH,)e]Cl„  das  natürlich  in  die  beiden  Hälften  [Cr(OHj)«](804)Cl 
zerfallen  wird;  wir  können  hier  also  von  „Hydratpolymerie**  reden. 

^  Bei  den  isomeren  Salzen  dieser  Klasse  sind  der  besseren  Obersicbtlich- 
keit  halber  die  Formeln  der  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Verbin- 
dungen aufgeschrieben  worden;  die  Angaben  über  die  Eigenschaften  der 
Isomeren  beziehen  sich  aber  auf  die  krystallisierten,  lufttrockenen  Salze. 


—    319     — 

rote  Kryställchen.  (RPfebpfeb  \l  RStebn,  Z.  anorg,  Ckem.bS  (1908): 
„Zur  Stereochemie  des  Chroms  V.") 

4.  [Cr(NH3)j(SCN)3];  Trirhodanatotriamminchrom.  (A. 
Webneb:  ^,Neaere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorga- 
nischen Chemie"  (1905),  Seite  160. 

[Cr(NH3)g]  [Cr(SCN)3]  =  Cr,(NH3)ß(SCN)^;  Hexamminchrom- 
hexarhodanatochromiat.     (A.  Webneb  1.  c.) 

[Cr(NH3),(SCN)3][Cr(NH3),(SCN),]=  Cr,(NH3),(SCN)3;  Dirhoda- 
natotetr  ammin  ehr  om-tetrarhodanatodiamminchromiat.  (A. 
Werneb  1.  c.) 

[Cr(NH3),(SCN)][Cr(NH3),(SCxN),],  =  Cr3(NH3)3(SCN),;  Rhodanato- 
pentamminchrom-tetrarhodanatodiamminchromiat.  (A.  Web- 
neb 1.  c.) 

[Cr(NH3),][Cr(NH3),(SCN)j3  =  Cr,(NH3),3(SCN),,;  Hexammin- 
chrom-tetrarhodanatodiamminchromiat  (A.  Webneb  1.  c.) 

[Cr(NH3),(SCN)3]3[Cr(SCN)3]  =  Cr,(NH3)i3(SCN),3 ;  Dirhodanato- 
tetramminchrom-hexarhodanatochromiat.   (A.  Webneb  1.  c.) 

[Cr(NH3)ij(SCN)],[Cr(SCN)j3  =  Cr,(NH3),,(SCN),, ;  Rhodanato- 
pentamminchrom-hexarhodanatochromiat.     (A.  Webneb  1.  c.) 

5.  [Cren3]  [Cr(SCN)e]  =  Cr3en3(SCN)3;  Triäthylendiamin- 
chrom-hexarhodanatochromiat.  Fleischfarbenes  Pulver;  gibt  beim 
Abbau  mit  Chlor  gelbes  Triäthylendiaminchromsalz.  (P.  Ppeifpeb  und 
M.  Haimann,  Ann.  346  (1906),  78). 


eup  SCN 

en   ^SCN 


[Cr(SCN)g]  =  Cr^ene(SCN)i2;    Cis-dirhodanatodi- 

äthylendiamin  chrom-hexarhodanatochromiat  Fleischfarbenes 
Pulver;  gibt  beim  Abbau  mit  Chlor  violettes  Cisdichlorosalz. 
P.  Pfeiffeb  und  M.  Haimann,  Ann.  346  (1906),  79). 

Ncl^'l^n,'^^'^^^''^)«]  ^  Cr,en,(SCN),3;  Trans-dirhoda- 
natodiäthylendiamin chrom-hexarhodanatochromiat  Fleisch- 
farbenes Pulver;  gibt  beim  Abbau  mit  Chlor  graugrünes  Transdi- 
chlorosalz.    (P.  Pfeiffeb  und  M.  Haimann,  Ann.  346  (1906),  80). 

b)   Cr,  Co -Salze. 

6.  [Cr(NH3)3]  [Co(C20j3];  Hexamminchrom-trioxalatoko- 
baltiat.  Reingrüne,  blättrige  Kry stalle.  (P.  Pfeiffeb  u.  S.  Basci, 
Ann.  846  (1907),  49). 

[Co(NH3)3][Cr(C20j3];     Hexamminkobalt-trioxalatochro- 
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miat.    Kleine,  braune  Blättchen.    (P.  Pfeiffer  u.  S.  Basci,  Ann,  346 
(1907),  51). 

7.  [Cren3][Co(C20j3];Triäthylendiaminchrom-trioxalato- 
kobaltiat.  Grasgrüne,  glänzende  Erystalle.  (P.  Pfeiffer  und 
A.  Trieschmann,  Ann.  346  (1907),  53). 

[Coeng][Cr(CjOj3];  Triäthylendiaminkobalt-trioxalato- 
chromiat.  Glänzender,  brauner, krystall.  Niederschlag.  (P.  Pfbiffeb 
und  A.  Triescjhmann,  Ann,  346  (1907),  54). 

[Coen2C,OJ[Cren(C204)a];  Oxalatodiäthylendiaminkobalt- 
dioxalatoäthylendiaminchromiat.  Kleinkrystallinischer  roter 
Körper.    (P.  Pfeiffer  und  A.  Trieschmann,    Ann.  346  (1907),  56). 

8.  [Crpnj,][Co(C3 04)8];Tripropylendiaminchrom- tri  Oxalate- 
kobaltiat.  Grasgrüner,  krystallinischer  Niederschlag.  (P.  Pfeiffer 
und  Th.  Gassmann,  Ann.  346  (1907),  70). 

[CopUg] [Cr(C,04)3];  Tripropylendiaminkobalt-trioxalato- 
chromiat.  Cacaofarbener,  feinkry stall.  Niederschlag.  (P.  Pfeiffer, 
und  Th.  Gassmann,  Ann.  346  (1907),  68). 

9.  [Cren^ pn] [00(0,04)3];  Diäthylendiam in propylendi amin- 
chrom-trioxalatokobaltiat.  Glänzende,  flache,  grüne  Nadeln. 
(P.  Pfeiffer  und  H.  Pietsch,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur 
Stereochemie  des  Chroms  VII.**) 

[Ooen2pn][0r(030j3];  Diäthylendiaminpropylendiamin- 
kobalt-trioxalatochromiat.  Silbergraue,  glänzende  Krystalle. 
(P.  Pfeiffer  und  H.  Pietsch,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur 
Stereochemie  des  Ohroms  VII.**) 

10.  [Or(NH3)ß][Co(ON)ß];  Hexamminchrom-hexacyanokobal- 
tiat  Gelbe  Nadeln.  (S.  M.  Jörgensen,  J.prakt.  Chem.  [2]  80(1884), 
31;  P.Pfeiffer  und  M.  Haimann,  ^nn.  346  (1907),  72.) 

[üo(NH3)3][0r(0N)g];Hexamminkobalt-hexacyanochromiat. 
Lachsfarbene  Nädelchen  oder  goldgelbe  Krystallnadeln.  (Braun, 
Ann,  125  (1863)  183;  P.  Pfeiffer  und  M.  Haimann,  Ann.  346 
(1907)  73).    . 

11.  [Oren3][Oo(ON)e];Triäthylendiaminchrom-hexacyano- 
kobaltiat.  Bräunlichgelbe  glänzende  Blättchen.  (P.  Pfeiffer  und 
M.  Haimann,  Ann.  346  (1907),  74). 

[0oen3][0r(CN)ß];  Triäthylendiaminkobalt-hexacyano- 
chromiat.  Dunkelgelbe,  glänzende  Nadeln.  (P.  Pfeiffer  und 
M.  Haimann,  An?i.  346  (1907),  75. 

12.  [0rpn3][0o(CN)g];     Tripropylendiaminchrom-hexa- 
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cyanokobaltiat.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  (P.  Pfeiffee 
und  M.  Haimann,  Ber.  36  (1908),  1068;  Ann.  346  (1907),  76). 

[Copnj][Cr(CN)g];  Tripropylendiaminkobalt-hexacyano- 
chromiat.  Kleine,  goldgelbe  Blättchen.  (P.  Pfeiffer  und  M.  Hai- 
mann, Ann.  346  (1907),  77). 

13.^  [Cren,pn][Co(CN)g];Diäthylendiaminpropylendiamin- 
chrom-hexacyanokobaltiat.  Kleine,  glänzende,  gelbe  Krystalle. 
(P.  Pfeiffer  und  H.  Pietsch,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur 
Stereochemie  des  Chroms  VII.**) 

[Coenjpn]  [Cr(CN)g];  Diäthylendiaminpropylendiamin- 
kobalt-hexacyanochromiat.  Glänzende,  gelbe,  prismatische  Nadeln. 
P.  Pfeiffer  und  H.  Pietsch,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur 
Stereochemie  des  Chroms  VII.**) 

14.  [Cr(NH3)5(OH2)][Co(CN)3];  Aquopentamminchrora-hexa- 
cyanokobaltiat.  Chamoisfarbener  Niederschlag.  (Christensen,  /. 
prakt.  Chem.  [2]  23  (1881),  51 ;  S.  M.  Jörgensen,  J.prakt.  Chem.  [2]  29 
(1884),  414;  [2]  31  (1885),  89). 

[Co(NH3)^(OH2)][Cr(CN)3]^  Aquopentamminkobalt-hexacy- 
anochromiat  Roie,  krystallin.  Fällung.  (Christensen,  /.  prakt. 
Chem.  [2]  23  (1881),  52;  Jörgensen,  J.  prakt.  Chem.  [2]  29  (1884),  414.) 

II.  Hydratlsomerie  und  Hydratpolymerie. 

15.  [Cr(OH2)3] CI3 ;  Hexaqnochromchlorid.  Körnige  blau- 
graue Krystalle.    (A.  Werner  und  A.  Gübser,  Ber.  34  (1901),  1591.) 

[Cr(OH^)5Cl]Cl2,H30;  Chloropentaquochromchlorid-mono- 
hydrat.  Hellgrünes,  sehr  hygroskop.  kryst.  Pulver.  (N.  Bjerrüm, 
Z.phys.  Chem.  59  (1907),  581.) 

[Cr(0H,)^Clj]C1.2H20;  Dichlorotetraquochromchlorid- 
dihydrat.  Körnige,  grüne  Krystalle.  (A.  Werner  und  A.  Gübser: 
Ber.  84  (19i)l),  1594.) 

16.  [Cr(OH2)ß]Br3;  Hexaquochrombromid.  Graublaues, 
kryst.  Pulver.     (A.  Werner  und  A.  Gübser,  Ann.  322  (1902),  343.) 

[Cr(0H3)^Br3]  Br.2H30;  Dibromotetraquochrombromid- 
dihydrat  Gelbgrüne  Krystalle.  (A.  Werner  u.  A.  Gübser,  Ann.  322, 
(1902).  340). 


*  Bei  diesen  beiden  isomeren  Verbindungen  stimmen  die  Analysen  der 
getrockneten  Salze  am  besten  auf  ein  Monohydrat. 

'  Chbistensen  nimmt  bei  dieser  Verbindung  einen  Wassergehalt  von 
insgesamt  1  VtH,0  an:  siehe  dazu  aber  die  Angabe  von  Jörgensen  über  ähnliche 
Salze  in  Joiim.  prakt.  Chern.  [2]  81  (1885),  89. 


^ 
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17.  [Cr(OH2)e]Cl(SOj.2HaO;  Hexaquochromchloridsulfat- 
dihydrat.  Violette  Tafeln  oder  flache  Nadeln.  R.  F.  Weixlaio) 
und  R.  Krebs,  Z,  anorg.  Cheni.  48  (1906),  251;  49  (1906),  160.) 

[Cr(OHa)5Cl]S04 .  SH^O;  Chloropentaquochromsulfat-tri. 
hydrat.  Grüne  Platten.  (R.  F.  Weinland  u.  R.  Krebs,  Z.  anorg. 
Chem.  48  (1906),  251;  R.  F.  Weinland  und  Th.  Schümann,  Ber.  40 
(1907),  3091;  siehe  auch  Recoura,  Bull.  Soc.  Chim.  27  (1902),  1156. 

18.  [Cr(OH2)JCl(SOj;Hexaquochromchlorid8ulfat.  Violettes 
Pulver.    (R.  F.  Weinland  u.  R.  Krebs,  Z.  anorg.  Chem.  48  1906),  251.) 

[Cr(OH2)^Clj](SOj,[Cr(OH2)J.2H20;Hexaquochrom.dichloro- 
tetraquochromsulfat-dihydrat.  Körnige,  grüne  Krystalle.  (A. 
Werner  und  R.  Hüber,  Ber.  39  (1906),  336.) 

19.  [CrPy,(OH,)J  Br^ .  2  H^O;  Tetraquodipyridinchrom- 
bromid-dihydrat.  Rote  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  (P.  Pfeiffer. 
Z.  anorg.  Chem.  31  (1902),  426.) 

[CrPy,  OH2)2Brg]Br.4HjO  ;Dibromodi  aquo  di  Pyridin  ehr  om- 
bromid-tetrahydrat.  Glänzende,  grüne  Tafeln.  (P.  Pfeiffer  (u. 
M.  Tapüach,  Ber.  39  (1906),  1886.) 

20.  [CrPy,(OHj)2Cl2]Cl;  Dichlorodiaquodipyridinchrom- 
Chlorid.  Glänzende,  grasgrüne  Blättchen.  (P.  Pfeiffer  u.  M.  Ta- 
püach, Ber.Sd  (1906),   1893.) 

[CrPy2(OH2)Cl3],H20;Trichloroaquodipyridinchrom-mono- 
hydrat.  Gelbgrünes,  krystallinisches  Pulver.  (P.  Pfeiffer  und 
M.  Tapüach,  Ber.  39  (1906),  1891). 


21. 


en  (.^OH^ 
H,0      en 


Brg;      Trans  -  diaquodiäthylendiamin- 


chrombromid.     Braunoranges  Pulver.     (P.  Pfeiffer  u.  R.  Prade. 
Z  anorg.  Chem.  58(1908):  „Zur  Stereochemie  des  Chroms  V.") 


en^,    Br 

Cr 
en      OHg 


Br2,H30  = 


en^^Br 
en     0,H^ 


Br,;     Cis-bromobisaquo- 


diäthylendiaminchrombromid.    Violettrote  Blättchen  oder  mehr 
kompakte  Krystalle.     (P.  Pfeiffer,  Ber.  40  (1907),  3882.) 

iil.  lonisationsmetamerie. 

22.  [Cr(OH2)5Cl]SO^;  Chloropentaquochromsulfat.  Grünes 
Pulver.     (R.  F.  Weinland  und  Th.  Schümann,  Ber.  40  (1Ö07),  3095.) 

[Cr(OH2)g(SOj]Cl;Sulfatopentaquochromchlorid.  Schmutzig- 
grünes,  feinkrystallinisches  Pulver.  (R.  F.  Weinland  u.  Th.  Schu- 
mann,  Chemiker  Zeünng  1908,  259.) 


23. 


IV.  Stereoisomerie. 

Cr       X;  Cis-dichlorodiäthylendiaminchromsalze. 

Violette  Verbindungen.    (P.  Pfbiffeb  und  G.  Lando,  Ber.  87  (1904), 
4275.) 

p,  Cr       X;    Trans-dichlorodiäthylendiaminchromsalze. 

Graugrüne  Salze.    (P.  Ppkipfee  und  P.  Koch,  Ber.  37  (1904),  4282.) 

24.         Cr       X;  Cis-dibromodiäthylendiaminchromsalze. 

Violette  Salze.     (P.  Pfeiffer,  Z,  anorg.  Chem.  56  (1907),  283.) 

L^  Cr       X;  Trans-dibromodiäthylendiaminchromsalze. 

Grüne  Salze.     (P.  Pfeiffer,  Z.  anarg.  Chem.  56  (1907),  286.) 

X;Cis-dirhodanatodiäthylendiaminchrom- 


25.   P 


eng  SCN 

en   ""sCN 


salze.  Rotstichig  orange  Salze.  (P.  Pfeiffer  u.  P.  Koch,  Ber.  37 
(1904),  4268.) 

^p^Cr  X ;      Trans  -  dirhodanatodiäthylendiamin  - 

chromsalze.  Gelbstichig  orange  Salze.  (P.  Pfeiffer,  Z.  anorg. 
Chem.  29  (1901),  107). 

26.  Cr   2    *  Xj.;  Cis-dibisaquo-diäthylendiaminchrom- 

[en     0,HJ    »  ^  ^ 

salze.  Rotorange  Salze.  (P.  Pfeiffer,  Ber.  40  (1907),  3828; 
P.  Pfeiffer  und  R.  Stern,  Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur  Stereo- 
chemie des  Chroms  V.") 

Cr   *    *  Xj;     Trans-dibisaquo-diäthylendiamin- 

chromsalze.  Braunorange  Salze.  (P.  Pfeiffer  und  R.  Prade, 
Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):    „Zur  Stereochemie  des  Chroms  V.") 

X,;      Cis-hydroxoaquodiäthylendiamin- 


27. 


encOH 
en     OH, 


chromsalze.     Bordeauxrote  Salze.     (P.   Pfeiffer   und   R.  Stern, 
Z.  anorg.  Cliem.  58  (1908):  „Zur  Stereochemie  des  Chroms  V.") 


en  p  OH 


en 


X^;      Trans  -  hydroxoaquodiäthylendiamin- 

chromsalze.     Fleischfarbene  Salze.     (P.  Pfeiffer  und   R. 
Z.  anorg.  Chem.  58  (1908):  „Zur  Stereochemie  des  Chroms  V/ 
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V.  Isomerie  bei  mehrkernigen  Chromlaken.  ^ 

28.  [Cr2(OH)(NH3\o]X5;  Rhodosalze.  —  Rote  Salze.    (S.  M. 
JÖBGEN8EN,  J.  prakt.  Chem.  [2]  25  (1882),  321,  398;  [2]  46  (1892),  274.) 

[Cr,(OH)(NH,)io]X5;  Erythrosalze.  —  Carminrote  Salze.   (S.M. 
JöRGENSEN,  J.  prakt  Chem.  [2]  25  (1882),  321,  398;  [2]  45  (1892)  274.) 

29.  [Cr(OH)(NH3)jo]XjOH)(?);   Basische  Rhodosalze.    Blaue 
Salze.     (S.  M.  Jörgensen,  J.  prakt  Ch&m,  [2]  25  (1882)  321,  398.) 

[Cr,OH(NH3)io]X^(OH)(?);  Basische  Erythrosalze.   Carmoisin. 
rote  Salze.     (S.  M.  Jörgensen,  J,  prakt  Chem.  [2]  25  (1882)  321,  398.) 


^  Einen  Versuch  zur  Aufklärung  der  Isomerieerscheinungen  bei  Rhodo- 
nnd  Erjthrosalzen  siehe  Werner,  Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der 
anorganischen  Chemie,  S.  188  (1905). 

Zürichj  Chem.   TJniversUätslaboratorium^  April  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1908. 


Über  Verbindungen  des  Arsenpentafluorids  und  Antimon- 
pentafluorids  mit  Nitrosylfluorid. 

(Zum  Teil  gemeinschaftlich  mit  Kübt  Stäübeb  und  Hugo  Gbaf.) 

Von 
Otto  Ruff. 

Verbindungen  der  Fluoride  elektronegativerer  Elemente  unter- 
einander sind  noch  nicht  bekannt;  es  dürften  die  beiden  von  uns 
nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  des  Nitrosylfluorids,  das 
Arsenpentafluorid-Nitrosylfluorid ,  AsF^ — NOF  und  Antimonpen ta- 
fluorid-Nitrosylfluorid,  SbFg.NOF,  daher  von  einigem  Interesse  sein; 
dies  vielleicht  um  so  mehr,  als  deren  weitere  Untersuchung  uns  auch 
neue  Bildungsweisen  für  das  Arsenpentafluorid  und  Nitrosylfluorid 
finden  liefs. 

Die  Bildung  des 

Arsenpentafluorid  -  Nitrosylfluorids, 
AsFg — NOF  ^  beobachteten  wir  schon  gelegentlich  unserer  Versuche 
zur  Darstellung  des  NitrosylHuorids  aus  Nitrosylchlorid  und  Fluor- 
silber. ^ 

In  der  Hoffnung,  die  bei  Zimmertemperatur  sehr  träge  Reaktion 
der  beiden  Substanzen  miteinander  durch  Zusatz  von  Arsentrifluorid, 
von  dem  wir  eine,  wenn  auch  geringfügige,  lösende  Wirkung  auf 
das  Fluorsilber  und  damit  eine  bessere  Ausnutzung  des  letzteren 
erwarteten,  beschleunigen  zu  können,  gaben  wir  in  einer  in  ihrem 
unteren  Teil  paraffinierten  Schiefsröhre  abgewogene  Mengen  von 
Silberüuorid,  Nitrosylchlorid  und  Arsentrifluorid  zusammen  und  über- 
liefsen  sie  nach  dem  Zuschmelzen  der  Röhre  während  zwei  bis  drei 
Tagen  sich  selbst.     Nach  dem  Ofl*nen  fanden  sich  in  den  entstandenen 


^  Weiteres   hierüber  siehe  in  der  Inauguraldissertation:     Kurt  Stäubeb, 
Berlin  1908. 

»  Z.  anorg,  Chem.  47  (1905),  190. 
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Gasen  nur  Stickoxyde  und  Siliciumtetrafluorid,  daneben  aber  aufser 
dem  festen  Rückstand^  der  aus  Chlorsilber  und  Fluorsilber  bestand, 
eine  duukelrote  Flüssigkeit,  die  wir  von  den  Silbersalzen  abgössen 
und  aus  einer  kleinen  fingerförmigen  Bleiretorte  mit  gut  eingedich- 
tetem Bleihelm  von  den  darin  gelösten  Stoffen  abfraktionierten.  Die 
einzelnen  Fraktionen  bestanden  aus  Gemischen  von  ArsentriÜuorid, 
Nitrosylchlorid  und  gelösten  Stickoxyden,  deren  Gehalt  an  Arsen- 
trifluorid  mit  dem  Siedepunkte  ständig  stieg;  der  in  der  Betorte 
bleibende  weifse,  krystallinische  Rückstand  liefs  Fluor,  fünfwertiges 
Arsen  und  Stickstoff  in  Form  von  Stickoxyden  als  Bestandteile  er- 
kennen. Zu  dem  gleichen  Resultate  kamen  wir,  als  wir  den  Ver- 
such statt  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  in  einer  durch  einen 
Platinstöpsel  verschlossenen  Platinflasche,  die  über  frisch  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  bei  — 5  bis  — 10°  einige  Tage  aufbewahrt 
wurde,  ansetzten. 

Da  weder  reines  Nitrosylchlorid,  noch  dessen  mögliche  Ver- 
unreinigungen, wie  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd,  mit  Arsentrifluorid 
eine  Reaktion  erkennen  liefsen,  konnte  nur  das  Nitrosylfluorid  mit 
dem  Arsentrifluorid  in  Reaktion  getreten  sein,  und  zwar  unter  gleich- 
zeitiger Höherfluorierung  des  Arsentriflnorids  und  Bildung  eines  im 
Überschufs  des  Arsentrifluorids  löslichen  Körpers. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  gelang  uns  die  Reindarstellung 
des  neuen  Stoffes,  des  Arsenpentafluorid-Nitrosylfluorids  nach  fol- 
gendem Verfahren: 

Darstellung:  Ein  Glaskolben,  der  Nitrosylchlorid  enthielt, 
wurde  vermittels  eines  gläsernen,  rechtwinkligen,  mit  Hahn  ver- 
sehenen Rohres  durch  einen  Paraffinstopfen  mit  einem  60  cm  langen 
und  1  cm  weiten  Platinrohr  verbunden;  er  befand  sich  in  einem 
Weinhold  sehen  Gefäfs,  umspült  von  einem  Alkoholbad  von  — 5^ 
Das  Platinrohr  war  mit  sorgfältig  getrocknetem  Fluorsilber  be- 
schickt und  wurde  in  einem  45  cm  langen  Asbestkasten  auf  250 — 280^ 
erhitzt;  an  das  andere  Ende  des  Platinrohres  schlofs  sich,  durch  ein 
innen  und  aufsen  paraffiniertes,  nach  unten  sich  erweiterndes  Glas- 
rohr verbunden,  ein  zur  Aufnahme  des  Arsentrifluorids  bestimmter 
Fingertiegel  aus  Platin  an,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten, 
sorgfältig  paraffinierten  Korkstopfen  verschlossen  war.  Durch  die 
eine  Bohrung  dieses  Verschlusses  führte  das  schon  erwähnte  Glas- 
rohr, welches  tief  in  den  Tiegel  hineinragte  und  zum  Einleiten  der 
aus  dem  Platinrohr  austretenden  Gase  in  das  Arsentrifluorid  diente. 
In  der  anderen  Bohrung  des   Fingertiegels  befand  sich  ein  paraffi- 
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niortes  Abzugsrohr,  an  welches  sich  ein  kleines^  mit  pulverisiertem 
Silicium  gefülltes  Olasrohr  zum  Erkennen  entweichenden  Nitrosyl- 
fluorids  und  ein  Chlorcalciumrohr  zum  Schutze  gegen  die  Luft- 
feuchtigkeit anschlofs. 

Bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  von  —5  bis  +5® 
destillierte  das  Nitrosylchlorid  aus  dem  Vorratsgefäfs  mit  genügend 
geringer  Geschwindigkeit  durch  das  Platinrohr  über  das  Fluorsilber 
weg,  um  dabei  zum  gröfsten  Teile  in  Nitrosylfluorid  überzugehen, 
welches  dann  zusammen  mit  dem  unveränderten  Nitrosylchlorid  von 
dem  vorgelegten,  eisgekühlten  Arsentrifluorid  vollständig  absorbiert 
wurde.  Die  bei  Beginn  des  Versuches  im  Chlorcalciumrohr  auf- 
tretenden rotbraunen  Dämpfe  verschwanden  sehr  bald  und  machten 
einem  leicht  gelb  gefärbten  Gase  Platz,  das  beim  Austritt  in  die 
Luft  sich  braun  färbte  und  infolge  eines  geringen  Arsentrifluorid. 
und  Nitrosylchloridgehaltes  stechend  roch.  Die  Reaktion  fand  also 
unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  statt.  Sobald  das  angewandte 
Arsentrifluorid  mit  Nitrosylfluorid  sich  vollkommen  umgesetzt  hatte 
(was  bei  frisch  beschicktem  Platinrohr  und  4  g  Arsentrifluorid  ca. 
2^3  Stunden  dauerte),  gab  sich  das  nunmehr  aus  dem  Tiegel  ent- 
weichende Nitrosylfluorid  durch  seine  energische  Reaktion  mit  dem 
vorgelegten  Silicium  (starkes  Erwärmen,  Aufflammen]  zu  erkennen. 
Der  Versuch  wurde  nun  abgebrochen  und  die  feste,  von  noch  an- 
haftendem Nitrosylchlorid  braun  bis  gelb  gefärbte  Masse,  die  sich 
dann  im  Tiegel  fand,  nach  dem  Zerdrücken  mit  einem  blanken 
Eupferdraht  in  ein  Vakuum  über  frisch  geschmolzenes  Ätznatron 
gebracht,  worauf  das  noch  anhaftende  Nitrosylchlorid  rasch  ver- 
dampfte. 

Eigenschaften:  Das  so  dargestellte  Nitrosylfluorid-Arsenpenta- 
fluorid  ist  eine  weifse,  feinpulverige,  krystallinische  Masse,  die  sich 
an  feuchter  Luft  schnell  zersetzt,  wobei  sie,  zerfliefsend,  stark  nach 
Stickoxyden  riecht;  in  trockener  Luft  oder  im  trockenen  Stickstoff- 
strom kann  es  bis  zur  Sublimation  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu 
zersetzen;  im  Vakuum  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum 
flüchtig  und  sublimiert  lebhaft  erst  etwas  unterhalb  300®. 

Was  den  chemischen  Charakter  des  neuen  Stoffes  anlangt,  so 
gibt  er  mit  Wasser  oder  Natronlauge  unter  vorübergehender  Blau- 
färbung und  stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  eine  klare 
Lösung;  auch  rauchende  Salzsäure  löst  ihn  unter  stürmischer  Gas- 
entwickelung, konzentrierte  Salpetersäure  und  heÜBeJUHH^erte 
Schwefelsäure  dagegen  ohne  Gasentwickelung. 
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Gegen  Siliciumtetrachlorid,  Titantetrachlorid,  Zinntetrachlorid, 
Phosphortrichlorid,  Sulfuiylchlorid  ist  er  in  der  Kälte  wie  in  der 
Wärme  vollkommen  indifferent.  Schwefelchlorür  wirkt  kalt  auf  ihn 
nicht  ein;  beim  Kochen  damit  färbt  er  sich  dunkelbraun,  ohne 
dafs  sonst  eine  Reaktion  zu  beobachten  ist;  das  dunkelbraune 
Produkt  reagiert  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stickoxyden. 

Siedendes  Nitrosylchlorid  löst  den  Körper  leicht  auf  und 
scheidet  ihn  beim  Verdampfen  unverändert  wieder  aus.  Noch 
leichter  löst  er  sich  in  Arsentrifluorid,  das  schon  in  der  Kälte  be- 
deutende  Mengen  aufnimmt,  dieselben  beim  Abdampfen  aber  eben- 
falls wieder  unverändert  zurückläfst. 

Tetrachlorkohlenstoff  und  trockener  Schwefelkohlenstoff  sind 
kalt  und  heifs  ohne  Einwirkung.  Beim  Behandeln  mit  trockenem 
Benzol  färbt  sich  der  Stoff  anfangs  gelb,  um  schnell  nachzudunkeln. 
Trockener  Äther  und  trockener  Alkohol  zersetzen  ihn  unter  Gas- 
entwickelung, wobei  sich  unter  dem  Äther  ein  gelbes,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Öl  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  Silicium,  Kupfer,  Blei 
auf  einem  Platinblech  im  einseitig  geschlossenen  Rohr  konnte  keine 
Reaktion  beobachtet  werden.  Dagegen  verflüchtigte  sich  Antimon 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  damit;  Natrium  reagierte  erst  in 
der  Wärme. 

Um  das  Verhalten  des  Stoffes  gegen  Schwefel  und  Jod  zn 
prüfen,  wurde  jedes  der  beiden  Elemente  im  Platinschiffchen  mit 
ihm  gemischt  und  in  einem  evakuierten,  gläsernen  Knierohr,  dessen 
einer  Schenkel  in  flüssige  Luft  tauchte,  bis  zur  vollständigen  Subli- 
mation erhitzt.  Der  gekühlte  Schenkel  wurde  dann  abgeschmolzen 
und  unter  Natronlauge  geöffnet.  Eine  Reaktion,  z.  B.  die  Bildung 
eines  Schwefeliiuorids  oder  von  Jodpentääuorid,  liefs  sich  aber  nicht 
nachweisen. 

Bildung  von  Arsenpentafluorid:  Besonders  interessant  ist 
das  Verhalten  des  neuen  Stoffes  gegen  Antimonpentafluorid.  Das- 
selbe zeigt  kalt  keine  Einwirkung,  entwickelt  bei  schwachem  Er- 
wärmen jedoch  ein  unter  —  55^  flüssiges  Gas,  das  allein  fünf  wertiges 
Arsen  und  Fluor  enthält,  also  Arsenpentafluorid  ist.  Gleichzeitig 
entsteht  eine  neue  feste  Verbindung  von  Antimonpentafluorid  und 
Nitrosylfluorid,  die  unten  näher  beschrieben  werden  wird.  Es  ist 
dies  eine  neue  interessante  Bildungsweise  des  nicht  eben  leicht  zu- 
gänglichen Arsenpentafluorids. 

Analyse:  Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickoxyds  geschah 
wie  folgt: 
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In  einem  evakuierten  WoHLschen  Gaskolben  ^  wurde  eine  ab- 
gewogene Substanzmenge  mit  ausgekochter,  reinster  Natronlauge 
zersetzt  Das  entstandene  Stickoxyd  wurde  nach  den  Angaben 
von  WoHL^  bestimmt  und  die  klare  Lösung,  welche  Fluor,  Arsen, 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  enthielt,  quantitativ  herausgespült, 
ohne  dafs  Luft  mit  dem  Stickoxyd  im  Kolben  in  Berührung  treten 
und  es  so  in  lösliches  Stickstofiftrioxyd  verwandeln  konnte.  In  der 
Lösung  wurde  die  salpetrige  Säure  mit  Vio""^-  Permanganat  titri- 
metrisch  bestimmt.  Der  Gesamtgehalt  an  Stickoxyd  ergab  sich  dann 
aus  dem  Stickoxyd,  gemessen  als  salpetrige  Säure,  plus  dem  Stick- 
oxyd, gemessen  als  Gas,  plus  dem  Stickoxyd,  das  in  der  Lösung  als 
Salpetersäure  vorhanden  war  und  sich  nach  der  Gleichung  SHNOg  = 
HNO3  +  2  NO  +  H,0  aus  der  Menge  des  gasförmig  aufgetretenen 
Stickoxyds  errechnen  liefs. 

Dafs  wirklich  aller  Stickstoff  nur  in  dreiwertiger  Form  vorlag 
und  der  Zerfall  der  salpetrigen  Säure  in  Salpetersäure  und  Stick- 
oxyd unserer  Annahme  entsprechend  erfolgte,  bestätigte  noch  eine 
Kontrollbestimmung  des  Stickoxydgehaltes  der  Lösung  nach  der 
SoHLösiNG sehen  Methode  durch  Auskochen  mit  einer  salzsauren 
Ferrochloridlösung.  Der  für  diese  Bestimmung  nötige  luftfreie  Raum 
wurde  nicht  durch  vorheriges  Auskochen,  sondern- durch  Evakuieren 
der  Gefäfse  an  der  Quecksilberluftpumpe  hergestellt. 

Auffallend  war  das  Verhalten  des  Arsens  und  des  Fluors. 
Während  es  bei  der  Analyse  des  reinen  Arsenpentafluorids  keine 
besonderen  Schwierigkeiten  gemacht  hatte,  Arsen  und  Fluor  nach 
bekannten  Methoden  zu  bestimmen,  wollte  dies  bei  der  neuen  Sub- 
stanz durchaus  nicht  gelingen.  So  lange  Stickoxyde  in  der  Lösung 
waren,  liefsen  sich  weder  das  Arsen  noch  das  Fluor  quantitativ  er- 
mitteln. Die  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Arsens: 
Fällung  als  Arsenpentasulfid,  Destillation  nach  Piloty  und  Stock,* 
Destillation  nach  Rohmer^  versagten.  Ebensowenig  gelang  es,  das 
Arsen  durch  gleichzeitige  Wirkung  von  Jodwasserstoff  und  schweflige 
Säure,  naszierenden  Wasserstoflf,  Hydrazinsulfat  oder  Hydroxylämin 
vollständig  zu  reduzieren.  Wir  fanden  bei  Verwendung  dieser  Re- 
duktionsmittel stets  nur  etwa  den  dritten  Teil  des  in  Wirklichkeit 
vorhandenen  Arsens  und  sahen  uns  deshalb  gezwungen,    zu  einem 


^  Ber,  deutsch,  ehein.  Ges.  35  (1902),  3493. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30  (1897j,  1649. 
^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34  (1901),  33. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  29 
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besonders  energischen  Reduktionsmittel  zu  greifen,  als  welches  sich 
metallisches  Natrium  erwies. 

Der  Verlauf  der  Analyse  gestaltete  sich  dann  folgendermafsen: 
Ein  abgemessener  Teil  der  wie  oben  angegeben  bereiteten  Lösung 
wurde  in  einer  Platinschale  eingedampft;  der  trockene  Rückstand 
wurde  quantitativ  aus  der  Schale  entfernt  und  in  einem  15  cm  langen, 
schwer  schmelzbaren  Reagensglase  mit  kleinen  Stücken  Natrium 
gemengt.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  wurde  das  Natrium  zum 
Schmelzen  gebracht,  worauf  eine  Reaktion  eintrat,  die  sich  unter 
Erglühen  durch  die  ganze  Masse  zog.  Das  noch  heifse  Rohr  wurde 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  zersprengt.  Es  entstand  so  eine 
alkalische  Lösung,  die  nach  kurzem  Stehen  in  der  Wärme  zur 
Lösung  des  ausgeschiedenen  Arsens  mit  Chlor  behandelt  wurde. 
Sobald  alles  Arsen  gelöst  war,  was  sehr  schnell  ging,  wurde  die 
Lösung  salzsauer  gemacht  und  am  Rückflufskühler  unter  Durchleiten 
von  Kohlensäure  zur  Entfernung  des  Chlors  gekocht  Die  dann  von 
den  Glassplittem  abältrierte  Lösung  wurde  zur  Fällung  des  Arsens 
als  Arsenpentasuläd  in  bekannter  Weise  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt.  Aus  dem  Sulädfiltrat  wurde  der  Schwefelwasserstoff  am 
Rückflufskühler  unter  Durchleiten  von  Kohlensäure  ausgekocht, 
worauf  die  durch  Einwirkung  von  Flufssäure  auf  das  Glas  ent- 
standene Kieselflufssäure  nach  bekannter  Vorschrift  zersetzt  und  die 
dabei  gefällte  Elieselsäure  abfiltriert  wurde.  In  diesem  Filtrate 
konnte  dann  das  Fluor  nach  den  Angaben  von  Tbeadwell  und 
Koch  als  Calciumfluorid  bestimmt  werden. 

Die  Zahlen,  welche  durch  die  Analyse  ermittelt  wurden,  stim- 
men hinreichend  gut  auf  das  Verhältnis  N0:6F:As  oder  NOF  = 
AsFj.  Bei  der  Bewertung  der  Analysenzahlen  ist  in  Betracht  zu 
ziehen,  dafs  es  sich  um  einen  an  der  Luft  leicht  zersetzlichen  Stoff 
handelt,  dessen  einzelne  Bestandteile  viele^  sonst  nach  Möglichkeit 
gemiedene  Manipulationen  zu  ihrer  Bestimmung  erforderten. 


Substanz  =  0.5715  g 

Gas  im  Kolben =  0.02292  g  NO 

Berechnet  HNO3 =  0.01146  g  NO 

29.3  ccm  Vjo-^.  KMnO^  .     .     .     .     =  0.04397  g  NO 


Summe     =  0.07835  g  NO 
d.h.  gefunden  13.7 7^  NO 
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Substanz  =  0.5715  g 

Gas  im  Kolben =  0.02292  g  NO 

Nach  ScHLösixa  bestimmt  HNO, 

und  HNOj =  0.05507  g  NO 

Summe     =  0.07799  gl^Ö 
d.  h.  gefunden  13.657o  NO 

Substanz  =  0.7377  g 

Gas  im  Kolben =  0.02375  g  NO 

Berechnet  HNO3 =  0.01188  g  NO 

42.25  ccm  Vio"».  KMnO^     .     .     .     =  0.06346  g  NO 

Summe     =«  0.09909  g  NO 
d.h.  gefunden  13.437o  NO 

Substanz   =  0.58  Hg 

Gas  im  Kolben =  0.02057  g  NO 

Berechnet  HNO, =  0.01029  g  NO 

30.51  ccm  Vio-n.  KMnO^     .     .     .     =  0.04582  g  NO 

Summe     =   0.07668  g  NO 
d.h.  gefunden  13.1 7^  NO 
Berechnet    =    13.7  7^  NO 

Subst.  0.2307  g  Substanz  0.2307  g  Subst.  0.1475  g 

ASgSg^ 0.1 578g    A8jS3  =  0.10l6g;As^g  =  0.0319g  As3Sg  =  0.1019g 
Gef.33.077o                      Get  33^51 7o  Gef.  33.47^' 

Berechnet  =   34.197^  As 

Substanz  0.2307  g  Substanz  0.1475  g 

CaFa  =  0.2389J  CaF^  =  0.1541  g 

Gef.  50.44  7o  '    Gef.  50.9  7^ 

Berechnet  =  52.11 7^  F 

Das  Antimonpentafluorid-Nitrosylfluorid  SbF^.NOF 
entsteht,  wie  schon  bemerkt,  bei  der  Umsetzung  der  vorher  be- 
schriebenen Verbindung  mit  Antimonpentafluorid;  dessen  Rein- 
darstellung machte  einige  Schwierigkeiten.  Sie  gelang  schliefslich 
nach  den  beiden  folgenden  Verfahren,  deren  zweites  nicht  einmal 
den  Besitz  von  reinem  Antimonpentafluorid  und  kostspieligen  Platin- 
apparaten voraussetzt. 

Erstes  Verfahren:   In  der  schon  oben  beschriebenen  Appa- 
ratur wird  in  ca.  7  Stunden  aus  17  g  Nitrosylchlorid  und  30 
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Silber  Nitrosylfluorid  erzeugt  und  dieses  über  4.5  g  reinem  Antimon- 
pentafluorid  in  dem  Platinfingertiegel  kondensiert,  der  vermittels 
zweier  Kupferrohre  und  eines  Bleistopfens  an  die  übrige  Apparatur 
angeschlossen  ist  und  sich  in  einer  Eohlensäurekältemischung  be- 
findet. Ohne  die  Apparatur  zu  öffnen,  entfernt  man  dann  die 
Eältemischung  und  beobachtet  nun  bald  eine  stürmische  Reaktion, 
bei  der  ein  Teil  des  unveränderten  Nitrosylchlorids  verdampft.  Um 
letzteres  völlig  zu  verjagen,  erwärmt  man  schliefslich  noch  auf  100" 
unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  trockener  Kohlensäure,  bis 
letztere  nicht  mehr  stechend  riecht. 

Im  Tiegel  hinterbleibt  dann  das  reinweifse,  kleinkrystallinische, 
lockere  Antimonpentafluorid-Nitrosylfluorid  in  einer  Ausbeute  von 
ca.  5.2  g. 

Zweites  Verfahre^n:  An  Stelle  des  reinen  kostbaren  Antimon- 
pentafluorids  kann  man  auch  Verbindungen  dieses  Stoffes  mit  Anti- 
monpentachlorid  verwenden,  welche  sich  aus  Antimontrifluorid  und 
flüssigem  Chlor  in  Glasapparaten  leicht  bereiten  lassen.  Sie 
haben  vor  dem  reinen  Antimonpentafluorid  noch  den  Vorzug,  bei 
Zimmertemperatur  fest  und  leicht  dosierbar  zu  sein.  Man  erhält 
eine  solche  Verbindung  etwa  der  Zusammensetzung  (SbFg)^  SbClj 
am  einfachsten  wie  folgt:  ^ 

Über  50  g  frisch  destilliertem  Antimontrifluorid  verdichtet  man 
in  einer  durch  feste  Kohlensäure  gekühlten  Filtrierschiefsröhre  etwa 
30  ccm  Chlor,  d.  h.  die  etwa  dreifache  Menge  der  Theorie,  bringt  in 
deren  Mitte  trockenen  Asbest  und  schmilzt  dann  zu.  Das  Rohr 
wird  nun  in  ein  verschraubbares  Eisenrohr  verpackt,  bei  40—60^ 
in  einem  Schüttelschiefsofen  etwa  24  Stunden  lang  bewegt,  bis  sich 
das  feste  Trifluorid  in  eine  leicht  gelbgefärbte  Flüssigkeit  verwandelt 
hat,  welche,  in  dem  überschüssigen  Chlor  nur  wenig  löslich,  ihres 
hohen  spezifischen  Gewichtes  wegen  unter  diesem  eine  besondere 
Schicht  bildet.  Diese  bringt  man  durch  Abkühlen  des  Rohres  auf 
10—15®  zum  Erstarren  und  filtriert  dann  die  Mutterlauge  von  den 
Krystallen  durch  den  Asbest  hindurch  ab,*  indem  man  die  Röhre 
wendet.  Zur  Reinigung  destilliert  man  2 — 3  mal  etwas  flüssigem 
Chlor  aus  der  Mutterlauge  durch  Einstellen  des  unteren  Rojjrteiles 

*  Wir  werdeo  auf  die  Natur  dieser  Verbindungen  erst  spftter  zurück- 
kommen, da  unsere  diesbezügliche  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

■^  Sollte  sich  der  Asbest  hierbei  verstopfen,  so  erwärmt  mau  die  Röhre 
an  der  den  Asbest  enthaltenden  Verdickung  durch  Umlegen  von  heifsen 
Filtrierpapierstreifen. 
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in  ca.  30®  heifses  Wasser  in  den  die  Krystalle  enthaltenden,  am 
besten  durch  eine  Kältemischung  zu  kühlenden,  oberen  Teil  der 
Röhre  und  läfst  danach  die  Waschflüssigkeit  durch  Kühlen  des 
unteren  und  Erwärmen  des  oberen  Teiles  (höchstens  Zimmertempe- 
ratur) wieder  zurücklaufen.  Schliefslich  wird  der  untere  Teil  des 
Rohres  in  fester  Kohlensäure,  noch  besser  in  flüssiger  Luft,  ab- 
gekühlt und  durch  Absprengen  unter  dem  Asbestfilter  entfernt;  das 
Chlorofluorid  in  dem  oberen  Teil  kommt  an  die  Luftpumpe  und  wird 
durch  Evakuieren  des  Rohres  von  jeder  Spur  noch  anhaftenden 
Chlors  befreit. 

So  erhält  man  ca.  50  g  völlig  weifses  und  trockenes  Chloro- 
fluorid mit  etwa  20 — 27^0  Chlorgehalt,  entsprechend  75  bis 
60  Molprozenten  Antimonpentafluorid;  in  der  Mutterlauge  verbleiben 
ca.  20  g  eines  bei  Zimmertemperatur  nur  teilweise  erstarrenden 
Produktes  mit  etwa  37^0  Chlor  oder  etwa  20  Molprozenten  Antimon- 
pentafluorid. Der.  Antimonpentafluoridgehalt  des  festen  Chlorofluorids 
ist  um  so  höher^  je  mehr  flüssiges  Chlor  bei  der  Darstellung  zur 
Verwendung  kam  und  je  öfter  ausgewaschen  wurde.  ^  Das  neue 
Chlorofluorid  schmilzt  nach  vorausgehendem  Sintern  bei  50 — 60® 
und  ist  äufserst  hygroskopisch,  wird  daher  am  besten  bis  zum  Ge- 
brauch in  zugeschmolzenen  trockenen  Präparatengläsern  aufbewahrt. 

Um  von  dieser  Verbindung  ausgehend  die  Nitrosylfluorid- 
verbindung  zu  erhalten,  bringt  man  etwa  10  g  des  Chlorofluorids  in 
ein  Filtrierschiefsrohr,  das  in  einer  Kältemischung  aus  Kohlensäure- 
Alkohol  gekühlt  wird  und  giefst  dazu  ca.  15g  reines,  vor  allem 
völlig  salpetersäurefreies,  ebenfalls  gekühltes  Nitrosylchlorid.  Es 
tritt  dann  beim  Auftauen  eine  lebhafte  Reaktion  ein,  bei  der  leicht 
ein  Teil  des  Nitrosylchlorids  verdampft.  Nach  Einbringen  des  zuvor 
ausgeglühten  Asbestes  in  die  Rohrmitte  wird  das  Rohr  zugeschmolzen, 
auf  Zimmertemperatur  gebracht,  während  1 — 2  Stunden  öfters  um- 
geschüttelt und  dann  umgedreht,  so  dafs  das  gebildete,  im  über- 
schüssigen Nitrosylchlorid  und  Antimonpentachlorid  nur  sehr  wenig 
lösliche  Doppelfluorid  auf  dem  Asbestfilter  bleibt. 

Durch  abwechselndes  Erwärmen  des  unteren  Teiles  des  Schiefs- 
rohre§t  auf  ca.  35®  und  Abkühlen  des  oberen  auf  ca.  —  15®  resp. 
umgekehrt,  wird  das  Fluorid  mit  dem  überschüssigen  Nitrosylchlorid 
etwa  10  mal  ausgewaschen  und  ist  dann  rein. 


*  Wir  verzichten  mit  Rücksicht  auf  den  beschränkten  Raum  hier 
Wiedergabe  der  vielen  an  diesen  Substanzen  ausgeführten  Analysen. 
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Das  Antimonpentachlorid  bleibt  in  der  Mutterlauge  und  ist 
darin  mit  dem  Nitrosylchlorid  gleichfalls  zu  einer  Doppelverbindung 
vereinigt. 

Wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  eines  weniger  reinen  Pro- 
duktes handelt,  so  läTst  sich  die  Verwendung  eines  Filtrierschiefs- 
rohres  umgehen ,  indem  man  die  Reaktionsprodukte  aus  Nitrosyl- 
chlorid und  Antimonchlorofluoridy  ohne  sie  aus  dem  Schiefsrohr 
herauszunehmen  durch  Sublimation  voneinander  trennt. 

Zu  dem  Zweck  wird  das  Beaktiousgemisch^  natürlich  unter 
Ausschlufs  jeglicher  Luftfeuchtigkeit,  zunächst  auf  ca.  100^  erhitzt, 
um  das  überschüssige  Nitrosylchlorid  zu  entfernen;  dann  wird, 
während  gleichzeitig  auf  1 — 3  mm  evakuiert  wird,  die  Temperatur 
allmählich  auf  180 — 200^  gesteigert  und  ca.  6  Stunden  aufrecht  er- 
halten. Hierbei  sublimieren  aus  15  g  Chlorofluorid  ca.  8  g  gelber 
Antimonpentachloridverbindungen  ^  ab,  während  im  Rückstand  etwa 
7.5  g  rein  weifse  Nitrosylfluorid Verbindung  hinterbleiben;  sie  be- 
steht daraus  zu  etwa  90%  ^nd  enthält  daneben  noch  1 — 1  Va7o  ^^ 
und  etwas  Sauerstoff,  entsprechend  etwa  lO^o  Antimonpentoxyd  + 
Antimonpentachlorid  bzw.  Oxychlorid.  Erhitzt  man  stärker,  so  läfst 
sich  zwar  alles  Chlor  aus  dem  Rückstand  entfernen,  es  findet  aber 
gleichzeitig  eine  nicht  unbeträchtliche,  niemals  völlig  zu  vermeidende 
Umsetzung  des  Reaktionsgemisches  mit  dem  Glas  statt,  die  sich  im 
erhöhten  Sauerstoffgehalt  des  Endproduktes  bemerkbar  macht. 

Eigenschaften:  Die  Verbindung  besteht  aus  einer  lockeren 
Masse  weifser  feiner  Nädelchen,  die  erst  unterhalb  Rotglut  schmelzen 
und  sublimieren,  jedoch  ohne  sich  zu  zersetzen,  und  beim  Abkühlen 
wieder  zu  einer  farblosen,  durchscheinenden,  krj-stallinen  Masse  er- 
starren. 

(Der  Versuch  wurde  in  einem  einseitig  geschlossenen,  evakuierten 
und  in  einer  Porzellanröhre  allmählich  auf  Rotglut  erhitzten  Platin- 
rohr ausgeführt;  es  entwichen  trotz  1 7s  stündiger  Dauer  des  Ver- 
suchs nur  sehr  geringe  Mengen  Nitrosylfluorid  und  Stickoxyde,  auch 
war  die  Menge  des  dabei  auftretenden  Sublimats  im  Vergleich  zur 
angewandten    Substanzmenge    sehr   gering,    der    Rückstand    wurde 

^  Unseren  Analysen  zufolge  handelt  es  sich  hier  um  die  gelbgef&rbten 
Verbindungen  (SbCla)j|.5  NOCl  und  (SbCl5),N0,  deren  zweite  aus  der  ersten  bei 
der  Sublimation  im  Vakuum,  offenbar  unter  Verlust  von  Chlor,  hervorgeht;  denn 
schon  nach  4 — 5  maliger  Sublimation  liels  sich  in  den  Sublimaten  ein  Grehalt 
an  der  ersten  Verbindung  durch  unsere  analytischen  Daten  mit  Sicherheit  nicht 
mehr  nachweisen. 
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analysiert  und  ergab  wieder  die  Zusammensetzung  der  Ausgangs- 
substanz.) 

Das  Antimonpentafiuorid-Nitrosjlfluorid  ist  wie  die  entsprechende 
Verbindung  des  Arsenpentafluorids  aufserordentlich  hygroskopisch 
und  löst  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  bzw. 
Salpetersäure  und  Stickozyd  mit  blauer,  resp.  grüner  Farbe  auf,  die 
auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  oder  beim  Stehen  wieder  verschwindet. 

In  Nitrosylchlorid  ist  die  Doppelverbindung  nur  wenig  löslich, 
desgleichen  auch  in  Siliciumtetrachlorid,  Phosphortrichlorid,  Arsen- 
trichlorid,  Sulfurylchlorid,  Thionylchlorid;  dagegen  reagiert  sie  mit 
Arsentrifluorid  schon  bei  geringem  Erwärmen  unter  Entwickelung 
von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Arsenpentafluorid,  welch  letzteres 
aber  im  überschüssigen  Arsentrifluorid  gelöst  bleibt  Es  ist  nicht 
unmöglich,  dafs  sich  auf  diese  Reaktion  ein  neues  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Arsenpentafluorid  gründen  läfst 

In  flüssigem  Ammoniak  löst  sich  die  Substanz  unter  lebhafter 
Reaktion  und  Ausscheidung  von  Ammoniumchlorid. 

Mit  Alkohol  tritt  unter  lebhafter  Reaktion  und  Bildung  u.  a. 
von  Salpetrigsäureester  Lösung  ein,  mit  Äther  bildet  sich  u.  a.  eine 
leicht  flüchtige  Verbindung.  Benzol  reagiert  erst  beim  Ei-wärmen, 
sich  und  die  Substanz  dabei  dunkel  färbend. 

Bildung  von  Nitrosylfluorid:  Erhitzt  man  die  Nitrosyl- 
fluoridverbindung  in  einem  evakuierten,  einerseits  mit  einer  in 
flüssiger  Luft  gekühlten  Glasvorlage  verbundenen,  andererseits  ge- 
schlossenen und  durch  ein  Porzellanrohr  vor  direkter  Berührung  mit 
der  Flamme  geschützten  Platinrohr  mit  V/^  Mol.  frisch  geglühtem 
und  gepulvertem  Ealiumfluorid  langsam  innerhalb  4 — 5  Stunden  auf 
ca.  320®,  so  entsteht  neben  einer  Verbindung  von  Antimonpenta- 
fluorid  mit  Ealiumfluorid  fast  ausschliefslich  Nitrosylfluorid,  das  sich 
in  der  Vorlage  als  weifses,  durch  etwas  Stickstofftriozyd  teilweise 
etwas  blaugefärbtes  Eondensat  niederschlägt.  Dasselbe  wurde  frak- 
tioniert und  durch  seinen  Schmelzpunkt  (—  134^  und  Siedepunkt 
(—  57°)  und  eine  Analyse  charakterisiert.  Letztere^  ergab  das  Atom- 
verhältnis NO  :  F  =  1 : 1.006. 

Analytisches:  Zur  Bestimmung  von  Antimon  und  Fluor  wurde 
die  Substanz  in  einem  verschlossenen  Mefskolben  in  Wasser  gelöst, 
ein  abgemessener  Teil  davon  in  reichlich  überschüssige  Schwefel- 
ammoniumlösung eingegossen  und  mit  dieser  bis  zum  Eochen  erhitzt; 
durch  Zusatz  von  kochender  Calciumchlorid-  und  Ammoniumcarbonat- 


*  Nach  Z.  anorg.  Chem.  47,  198  ausgeführt. 
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lösung,  Stehenlassen  für  12  Stunden,  wiederholtes  Dekantieren  des 
Niederschlages  und  Weiterverarbeiten  des  letzteren  in  üblicher 
Weise  wurde  darin  zunächst  das  Fluor  als  Calciumfluorid  bestimmt, 
dann  in  dem  Filtrat  davon  das  Antimon  durch  Fällen  desselben  mit 
Salzsäure  als  Pentasulfid  und  Überführen  in  Trisulfid.  Zur  Kon- 
trolle wurde  das  Antimon  in  einer  zweiten  Probe  meist  auch  noch 
elektrolytisch  niedergeschlagen. 

Den  Stickoxydgehalt  ermittelten  wir  nach  der  Schlösing  sehen 
Methode  mit  der  Abänderung,  dafs  die  absolut  trockene  Appa- 
ratur nach  Einbringen  der  Substanz  erst  vollkommen  evakuiert 
wurde,  ehe  die  Ferrochloridsalzsäurelösung  zugelassen  wurde. 

Präparate  aus  Antimonpentafluorid  und  Nitrosylfluorid.  0.3125  g 
Substanz:  0.2696  g  CaFg-,  0.2163  g  Substanz:  0.1855  g  CaF^; 
0.2702  g  Substanz:  0.1263  g  Sb:  0.4490  g  Substanz:  41  ccm  XO, 
17^  C,  760.2  mm  B.;  0.9898  g  Substanz:  88.2  ccm  NO,  17.5^  C, 
753.2  mm  B. 

Ber.  für  SbB^g.NOF:         43.147o  F         45.487^  Sb        11.37  %N0 
Gef.  fürSbFg.NOF:  42.03  41.797^F  46.74%Sb   10.93  11.07%NO 

Präparate  aus  Antimonchlorofluorid  und  Nitrosylchlorid.  0.5586  g 
Substanz:  0.4826  g  CaF,;  0.1588  g  Substanz:  0.0740  g  Sb;  0.2960  g 
Substanz:  0.2574  g  CaF,  und  0.1371  g  Sb  und  O.OOIO  g  AgCl; 
0.9836  g  Substanz:  87.9  ccm,  20^  C,  763.6  mm  B. 

Ber.  flirSbF5.N0F:        43.14  7^  F  45.48  7^,  Sb        11.377o  ^^ 

Gef.furSbF5.NOF:  42.10  42.37  7oF   46.6  46.32  V^Sb    10.967^  NO 

und  aufserdem  0.177^  Cl. 

Die  Abweichung  der  gefundenen  Werte  von  den  für  die  reine 
Substanz  theoretisch  berechneten  ist  auf  einen  geringen,  nicht  leicht 
gänzlich  zu  vermeidenden  Gehalt  der  Substanz  an  Antimonpentoxyd 
zurückzuführen. 

Zu8ammen£Ei88uxig. 

In  den  beiden  Verbindungen  AsF^.NOF  und  SbF^.NOF  sind 
zum  ersten  Male  Verbindungen  von  Fluoriden  elektronegativerer 
Elemente  untereinander  beobachtet  worden. 

Deren  Darstellung  setzt  weder  den  Besitz  reinen  Arsenpenta- 
fluorids  noch  denjenigen  reinen  Antimonpentafluorids  voraus,  läfst 
sich  vielmehr  einerseits  aus  Arsentrifluorid  und  Nitrosylfluorid, 
andererseits  aus  Antimonchlorofluorid  und  Nitrosylchlorid  erreichen. 
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Die  neuen  Verbindungen  zeigen  gegenüber  ähnlich  zusammen- 
gesetzten komplexen  Chloriden  oder  Bromiden  eine  bemerkenswert 
grofse  Beständigkeit  beim  Erhitzen ,  und  gegenüber  den  reinen  sie 
bildenden  Komponenten  eine  auffallende  Reaktionsträgheit. 

Die  Umsetzung  der  Arsenverbindung  mit  Antimonpentafluorid 
und  diejenige  der  Antimonverbindung  mit  Arsentrifluorid  fuhrt  zur 
Bildung  von  Arsenpentafluorid,  das  im  ersten  Fall  leicht  rein  ge- 
wonnen werden  kann. 

Beim  Erhitzen  der  Antimonverbindung  mit  Ealiumfluorid  ent- 
steht neben  einem  Eomplexsalz  aus  Antimonpentafluorid  und  Ealium- 
fluorid Nitrosylfluorid. 

Zur  Analyse  der  neuen  Verbindungen  werden  besondere  Methoden 
mitgeteilt. 

Für  die  Darstellung  des  noch  unbekannten  Antimonchloro- 
fluorids,  etwa  der  Zusammensetzung  (8bFg)2SbClg,  aus  Antimon tri- 
fluorid  und  Chlor  wird  eine  Vorschrift  gegeben. 

DanxiQj  Anorganisches  u,  elektroehem,  Laboratorium  d.  techn.  Hoch  schule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Mai  1908. 


Über  die  Existenz  von  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Jod. 

Von 

Fbitz   E2pH£AIM. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

In  einer  kürzlich  erschienenen  Untersuchung  yon  Smith  und 
Causon^  über  amorphen  Schwefel  wurde  beiläufig  auch  die  Frage 
nach  der  Existenz  von  Jod-Schwefel- Verbindungen  durch  Ermittelung 
der  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  beider  Elemente  in  negativem 
Sinne  entschieden.  Die  Existenz  derartiger  Verbindungen  ist  viel- 
fach umstritten.  Eine  gröfsere  Reihe  solcher  angeblicher  chemischer 
Individuen  finden  sich  in  der  Literatur  beschrieben,  denen  die  Zu- 
sammensetzung SjJ,,  S3J,,  SJq  u.  a.  m.  zugeschrieben  wird  und  die 
teils  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten,  teils  durch 
Krystallisierenlassen  der  Komponenten  aus  Schwefelkohlenstoff,  teils 
durch  andere  Reaktionen,  wie  Umsetzung  von  Schwefelwasserstoff 
mit  Chlorjod  in  Jodkaliumlösung  oder  Umsetzung  von  Chlorschwefel 
mit  Jodäthyl  erhalten  worden  sind.  Bereits  Likebakgeb*  hatte  die 
Frage  nach  der  Existenz  solcher  Verbindungen  auf  physikalisch- 
chemischem Wege  zu  lösen  versucht  E^  kommt  zu  dem  Schlufs, 
dafs  in  der  Tat  Verbindungen,  oder  wenigstens  eine  Verbindung, 
S2J3,  existieren.  Boulouch'  war  dagegen  zu  der  entgegengesetzten 
Schlufsfolgerung  gelangt,  und  Smith  und  Cabson  bestätigen  die 
Resultate  Boüloüchs. 

Noch  vor  dem  Erscheinen  der  Smith-Cabson  sehen  Arbeit  war 
die  vorliegende  Untersuchung  abgeschlossen.  Durch  den  ersten  Teil 
derselben  werden  die  Beobachtungen  dieser  Forscher  in  allen  wesent- 
lichen Punkten  bestätigt,  so  dafs  eine  kurze  Wiedergabe  meiner 
Resultate  genügen  wird.  Die  experimentellen  Daten,  welche  nicht 
unwesentlich  ausführlicher  sind  als  diejenigen  der  genannten  Autoren 
mögen  jedoch  tabellarisch  und  in  Kurvenform  wiedergegeben  werden, 

*  Zeitschr.  phys.  Chem,  61,  200. 

*  Am,  Chetn.  Joum.  17  (1895),  33. 
3  CojupL  rend,  136  (1903),  577. 
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denn  die  Zahl  der  Stimmen,  welche  sich  bisher  für  die  Existenz 
von  Jod-Schwefel -Verbindungen  erhob,  ist  eine  ziemlich  grofse.  — 
In  den  Abschnitten  II.  und  III.  ist  dann  noch  die  Frage  nach  der 
Existenz  derartiger  Verbindungen  in  Lösungen  und  in  Form  von 
Doppelverbindungen  in  negativem  Sinne  entschieden. 


I.  Die  Abkuhiungsgeschwindigkeit  geschmolzener  Jod-Schwefel- 

gemlsche. 

Die   bei    der  Aufnahme    der   Abkühlungskurven   beobachteten 
Knick-  oder  Haltepunkte  sind  in  der  folgenden  Tabelle  vereinigt: 


G  e  wichtsprozcD  t 

Molekularprozeot 

Erster  Haltepunkt 

Dauer  d.  eutekt. 
Krystallisation 

Schwefel 

Jod 

Schwefel 

Jod 

bei  65.60  in  Min. 



100 



100 

112.8 



2.8 

97.2 

10.4 

89.6 

111.2 

— 

4.2 

95.8 

14.9 

85.1 

108.6 

— 

6.1 

93.9 

18.9 

81.1 

107.5 

— 

8.4 

91.6 

26.7 

78.8 

105.0 

Andeutung? 

10.7 

89.8 

32.2 

67.8 

108.0 

8 

13.2 

86.8 

37.6 

62.4 

101.2 

5.5 

15.3 

84.7 

41.8 

58.2 

100.0 

8.25 

17.0 

83.0 

44.9 

55.1 

99.1 

9.0 

19.6 

80.5 

49.0 

51.0 

96.2 

9.75 

21.4 

78.6 

51.9 

48.1 

94.2 

11.75 

23.2 

76.8 

54.6 

45.5 

92.5 

12.5 

25.1 

74.9 

57.1 

42.9 

91.6 

13.0 

27.1 

72.9 

60.0 

40.0 

89.2 

13.25 

30.8 

69.2 

68.9 

36.1 

uuscharf 

14.0 

35.2 

64.8 

68.4 

81.6 

82.1 

15.25 

86.6 

63.4 

70.6 

30.4 

80.8 

15.25 

37.4 

62.6 

71.5 

28.5 

79(?)  unscharf 

15.50 

41.1 

58.9 

78.5 

26.5 

74.0 

15.8 

44.5 

55.5 

76.1 

28.9 

71.5 

16.0 

48.5 

51.5 

78.9 

21.1 

ca.  68 

16.5 

52.3 

47.7 

81.3 

18.7 

nicht  mehr  hemerkl. 

17.0 

55.7 

44.3 

83.3 

16.7 

67.2 

15.25 

63.4 

b6.6 

87.3 

12.7 

74.3 

13.25 

65.4 

34.6 

88.3 

11.7 

77.0 

12.50 

70.3 

29.7 

90.4 

9.6 

80.4 

10.25 

75.2 

24.8 

92.3 

7.7 

86.0 

8 

78.8 

21.2 

93.7 

6.3 

89.7 

6 

87.3 

12.7 

99.0 

l.O 

97.9 

2.50 

lüO.O 

— 

100.0 

— 

115.7 

— 
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Diese  Punkte  sind  in  folgenden  Kurven  vereinigt: 


9S    90  S^  t04 


Fig.  1. 


Die  gestrichelte  Kurve  bezieht  sich  auf  die  Gewichtsprozente,  die 
ausgezogene  auf  die  Molekularprozente,  wobei  das  Schwefelmolekül 
als  S,  angenommen  wurde.  Die  Kurve,  welche  die  Kreuze  verbindet, 
drückt  die  Dauer  der  eutektischen  Krystallisation  aus.  Aus  diesen 
Kurven  geht  nun  folgendes  hervor: 

Eine  Verbindung  zwischen  Schwefel  und  Jod  bildet  sich  beim 
Zusammenschmelzen  nicht.  Jod  vermag  etwa  7 — S^o  Schwefel  auf- 
zunehmen, indem  sich  Mischkry stalle  bilden,  Schwefel  dagegen 
scheint  auch  mit  sehr  geringen  Mengen  Jod  keine  Mischkrystalle  zu 
bilden.  Smith  und  Gabson  geben  an,  dafs  Jod  und  Schwefel  über- 
haupt keine  Mischkrystalle  bilden.     Sie  haben  jedoch  die  Dauer  der 
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eutektischen  Krystallisation  nicht  bestimmt^  welche  in  diesem  Falle 
allein  die  Existenz  der  nicht  sehr  umfangreichen  Mischungsreihe 
nachzuweisen   gestattet 

Das  Eutektikum  der  Jod -Schwefel -Mischung  liegt  bei  einem 
-Gewichtsprozentgehalt  von  etwa  52.3 7o  Schwefel,  entsprechend 
einem  Molekularprozentgehalt  von  81.3®/^  Sg.  Boüloüch  fand  die 
Zusammensetzung  der  eutektischen  Mischung  zu  54.3  Teilen  Schwefel 
und  45.7  Teilen  Jod;  Smith  undCABSON  bestimmten  sie  zu  51.1  Teilen 
Schwefel  und  48.9  Teilen  Jod.  Der  obige  Wert  liegt  also  zwischen 
beiden.  Den  Schmelzpunkt  der  eutektischen  Mischung  fand  Bou- 
LOUCH  zu  65.5^,  Smith  und  Carson  zu  65.6 ^  Verfasser  zu  65.7®; 
die  geringen  Differenzen  sind  wohl  auf  Verschiedenheiten  in  der 
Reinheit  der  angewandten  Materialien  zurückzuführen.  —  Schwefel 
und  Jod  haben  eine  Schmelztemperatur,  welche  nur  wenige  Grade 
auseinanderliegt;  im  allgemeinen  liegt  in  diesem  Falle  das  Eutek- 
tikum bei  einem  Molekularprozentgehalt  von  ungefähr  50^0  der 
Einzelbestandteile.  ^  Die  hier  scheinbar  vorliegende  Ausnahme  er- 
klärt sich  jedoch  sehr  leicht,  wenn  man  den  Molekularprozentgehalt 
der  Schmelzen  nicht  für  S,,  sondern  für  Sg  berechnet,  wozu  man 
zweifellos  berechtigt  ist,  da  nach  vielen  Molekulargewichtsbestim- 
mungsmethoden* (vgl.  auch  unten)  das  Molekulargewicht  des  Schwefels 
bei  mäfsiger  Temperatur  zu  Sg  gefunden  wurde,  unter  dieser  Voraus- 
setzung mufste  das  Eutektikum  der  Jod-Schwefelmischung  bei  einem 
Molekularprozentgehalt  von  52.0^0  Schwefel  liegen,  so  dafs  sich  zwischen 
Versuch  und  Theorie  gute  Übereinstimmung  feststellen  läfst  Fast  könnte 
man  dieselbe  für  einen  neuen  Beweis  auffassen,  dafs  das  Molekular- 
gewicht des  Schwefels  wirklich  Sg  ist.  —  Hinzugefügt  mag  noch 
werden,  dafs  die  angeführten  Werte  für  die  Dauer  der  eutektischen 
Krystallisation  keine  absoluten  sind.  Infolge  des  Rührens  mit  dem 
Thermometer  legte  sich  nämlich  die  halberstarrte  Schmelze  an  die 
Wand  des  Abkühlungsgefäfses  an,  während  in  der  Mitte  derselben 
ein  Hohlraum  entstand.  Daher  war  die  Oberfläche  der  erstarrenden 
Schmelze  bei  den  verschiedenen  Versuchen  verschieden  grofs,  also 
auch  ihr  Ausstrahlungsvermögen  für  Wärme  ein  verschiedenes. 
Dennoch  werden  die  hierdurch  verursachten  Fehler  verhältnismäfsig 
geringfügig  sein,  da  durch  die  Gröfse  des  Paraffinheizbades  ein  so 
geringer  Temperaturunterschied  zwischen  dem  sich  allmählich  weiter 
abkühlenden  Paraffin  und   der  Schmelze  gewährleistet  wurde,    dafs 


*  KCsTER,  Lehrbuch  der  allgcm.  Chemie,  S.  392. 

*  Literatur  vergl.  Gmelix-Krait,  7.  Aufl.,  Bd.  I,  1,  S.  372  f. 
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die  erhaltenen,  wenn  auch  relativen  Resultate  für  die  AbkühlungB- 
dauer,  den  absoluten  jedenfalls  recht  nahe  kommen.  Auch  der 
Einflufs  der  angewandten  Substanzmenge  des  Jod-Schwefelgemisches 
auf  die  Dauer  der  Erstarrung  erwies  sich,  wie  besondere  Versuche 
zeigten,  verhältnismäfsig  sehr  gering;  trotzdem  wurde  natürlich  mit 
möglichst  gleichen  Mengen  gearbeitet  —  Die  beobachteten  Unter- 
kühlungen vor  der  Krystallisation  betrugen  beim  Eutektikum  zwei 
bis  drei  Grade,  beim  Punkte  des  ersten  Auftretens  von  Kry stallen 
waren  sie  wesentlich  geringer. 

LiNEBABGER  War,  wie  erwähnt,  durch  seine  Versuche  zu  durch- 
aus anderen  Resultaten  geführt  worden.     Er  hatte  nicht  die  Er* 
starrungskurve  des  Gemisches,  sondern  die  Schmelzkurve  unter- 
sucht und  für  dieselbe  folgende  Gestalt  gefunden: 
Temp. 


^fO 


foo  . 


S0 


fOO 


o      fo      20    30     ^o    ao 

Fig.  2. 

Ich  führe  hier  die  Zahlen  an,  welche  ihn  zur  Annahme  eines 
Schmelzpunktmaximums  bei  50  Atomprozent  Schwefel  und  zur  Fest- 
stellung einer  Verbindung  8,J,  bewogen: 


Atomprozent  S:   31.03 

34.22 

41.09 

48.92 

50.00 

51.10 

54.51 

63.13 

69.7^ 

Schmelzpunkt:     67.5 

65.3 

66.0 

66.1 

66.2 

66.2 

66.0 

66.1 

67.6 

Es  würde  hiernach  ein  merkwürdig  abgeflachtes  Eutektikum  zwischen 
der  Verbindung  S3J,  und  ihren  Komponenten  vorliegen,  etwa  ein 
solches,  wie  es  Ebemann^  für  Verbindungen  konstatierte,  welche 
beim  Schmelzen  dissoziieren,  wobei  die  Dissoziationspiodukte 
schmelzpunktsemiedrigend  wirken. 

Aber  diese  Vermutung  ist  ganz  unnötig  und  die  Zahlenwerte 
Lu^rsBABGEBs  Wollen  überhaupt  nichts  besagen.     Denn  wenn   man 

>  Kbemann,  Btr,  Wien.  Äkad.  113  (1904),  905;  Monatsh.  25,  15. 
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nur  den  Schmelzpunkt  und  nicht  die  ganze  Erwärmungskurve  des 
Gemisches  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  feststellt,  so  wird 
man  überall,  wo  bereits  eine  gröfsere  Menge  des  Eutektikums  vor- 
handen ist,  den  (teilweisen)  ^^Schmelzpunkt*'  mit  demjenigen  des 
Eutektikums  identisch  finden.  Daher  kommt  es,  dafs  der  Schmelz- 
punkt bei  LiNEBABGEBs  Versucheu  in  so  weiten  Grenzen  nur  so 
wenig  differierte.  Natürlich  erklärt  sich  auch  so  die  Beobachtung 
LiNEBARGEBs,  dafs  bei  einem  Gehalt  der  Schmelze  an  mehr  als 
70^0  oder  weniger  als  30 7o  Schwefel,  überhaupt  kein  scharfes 
Schmelzen  eintritt:  es  schmilzt  eben  das  vorhandene  Eutektikum 
zuerst  und  dann  der  Rest.  Nicht  unerwähnt  mag  bleiben^  dafs 
Gbosoubdt^  fftr  seine  „Verbindung"  SgJ,,  welche  er  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorjod  in  Jodkaliumlösung 
darstellte,  den  Schmelzpunkt  66^  angibt  Dieser  ist  selbstverständ- 
lich auch  nichts  anderes,  als  derjenige  der  eutektischen  Mischung. 
Dafs  dieses  S3J,  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  eine  geringe  Menge 
Thiosulfat  zu  bilden  vermag,  wie  MacIvob'  beobachtete,  ist  wohl 
gleichfalls  kein  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  chemischen  Ver- 
bindung; eine  solche  würde,  wenn  sie  einheitlich  wäre,  auch  gröfsere 
Mengen  eines  ßeaktionsproduktes  liefern  können,  nicht  nur  geringe 
Quantitäten.  Aufserdem  reagiert  bekanntlich  fein  verteilter  Schwefel 
mit  Kalilauge  gar  nicht  schwierig  unter  Bildung  von  Thiosulfat. 
Mac  Ivob  bestreitet  übrigens  gleichfalls  die  Existenz  einer  Ver- 
bindung SjJ,  und  zwar  auf  Grund  von  Löslichkeits versuchen. 
Solche  allein  sind  jedoch  kaum  mafsgebend,  denn  bei  der  Lösung 
der  Substanz  kann  sehr  wohl  gleichzeitig  Zersetzung  eintreten. 

Unter  den  beschriebenen  Verhältnissen  läfst  sich  also  jedenfalls 
keine  Verbindung  zwischen  Schwefel  und  Jod  herstellen.  Mehrfach 
ist  aber  beobachtet  worden,  dafs  z.  B.  bei  Metallegierungen  eine 
Vereinigung  der  Elemente  erst  weit  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes 
vor  sich  geht^  In  der  Literatur  schien  sich  eine  Andeutung  zu 
finden,  dafs  dies  auch  bei  Schwefel  und  Jod  der  Fall  sein  könne. 
Pbunieb*  fand  nämlich,  dafs  ein  im  geschlossenen  Rohr  auf  200^ 
erhitztes  Jod-Schwefelgemenge  etwas  andere  Eigenschaften  besitzt, 
als  ein  nicht  so  hoch  erhitzt  gewesenes.     Es  läfst  sich  aus  ihm  ein 


»  J.  Chim.  med.  9,  429. 
»  Mac  Ivob,  Chem,  Newa  86  (1902),  5. 

'  Z.  B.:  Tammann,  Z.  anorg,   Chem,  48  (1906),  53,    für   Aluminium    und 
Antimon. 

♦  Prunier,  J,  Pharm,  Chim,  [6]  9  (1899),  421. 
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Bestandteil  isolieren,  welcher  das  Jod  in  ein  wenig  festerer  Bindung 
enthalten  soll,  da  er  von  Lösungsmitteln  nicht  ganz  so  schnell  an- 
gegriffen wird,  als  die  gewöhnliche  Jod-Schwefelschmelze.  Aber  dieser 
Bestandteil  beträgt  nur  Bruchteile  eines  Prozentes,  und  wenn  wirk- 
lich bei  der  erwähnten  Temperatur  eine  chemische  Bindung  vor  sich 
gehen  sollte,  so  könnte  man  wohl  annehmen,  dafs  sie  sich  nicht  in 
so  engen  Grenzen  hielte.  Daher  hat  auch  bereits  Mater  ^  geglaubt, 
in  dem  Produkt  von  Pbunieb  nichts  anderes  sehen  zu  dürfen,  als 
die  gewöhnliche  Jod-Schwefelschmelze,  von  der  nur  einzelne  Teile 
schwerer  angreifbar  waren,  weil  sie  sich  mit  einer  Hülle  von 
Schwefel  bedeckt  hatten.  Diese  Ansicht  ist  wohl  zu  billigen,  und 
es  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dafs  durch  Zusammenschmelzen 
dieser  beiden  Elemente  eine  Verbindung  nicht  entsteht. 


II.  Die  Siedepunktserhöhung  von  Jod-Schwefel-Lösungen. 

Die  Resultate  des  vorigen  Abschnittes  zeigen,  dafs  Verbindungen 
von  Jod  und  Schwefel  in  Schmelzen  zwischen  ca.  60  und  120®  nicht 
existieren.  Häufig  ist  es  aber  der  Fall,  dafs  Verbindungen,  welche 
in  reinem  Zustande  nicht  existenzfähig  sind,  in  verdünnten  Lösungen 
nachgewiesen  werden  können.  Die  Molekulargewichtsbestimmung 
durch  Siedepunktserhöhung  oder  durch  Gefrierpunktserniedrigung  ist 
bereits  wiederholt  dazu  benutzt  worden,  solche  Verbindungen  nach- 
zuweisen. Fügt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  in 
Wasser  Jod  hinzu,  so  ändert  sich  der  Gefrierpunkt  der  Lösung 
nicht,  wenigstens  so  lange  der  Jodzusatz  in  bestimmten  Grenzen 
bleibt^  da  sich  die  Jodmoleküle  an  die  KJ-Moleküle  addieren,  so 
dafs  die  Gesamtzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Moleküle  trotz 
des  Jodzusatzes  unverändert  bleibt*  Das  Gleichbleiben  des  Siede- 
punktes bedeutet  also  in  diesem  Falle,  dafs  eine  Verbindung  von 
Jod  und  Kaliumjodid  in  Lösung  existiert. 

Nicht  ganz  analog  liegen  die  Verhältnisse  in  unserem  Falle. 
Da  nämlich  das  Schwefelmolekül  in  Lösung  aus  einer  gröfseren 
Reihe  von  Atomen  zusammengesetzt  ist,  so  würde,  falls  beim  Ein- 
tragen von  Jod  in  eine  Schwefellösung  eine  Verbindung  entsteht, 
dieses  hochatomige  Schwefelmolekül  jedenfalls  gespalten  werden,  es 
würde   also    trotz    der   Bildung   einer  Verbindung   die    Anzahl   der 

'  In  dem  Ref.  über  Frunierb  Arbeit,  Jahresberichte  1899,  418. 

'  Z.  B.:  Le  IkAxc  und  Noyes,  Zeiischr.  phys.  Chem.  6  (1800X  401. 
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Moleküle  verändert  werden  und  zwar  wachsen.  Eine  einfache  Über- 
legung zeigt  jedoch,  dafs  man  trotzdem  die  Eixistenz  oder  Nicht- 
existenz  einer  solchen  Verbindung  erkennen  kann.  Von  Bestim- 
mungen durch  Gefrierpuuktserniedrigung  mufste  abgesehen  werden, 
da  das  Molekulargewicht  nach-  dieser  Methode  gewisse  Abweichungen 
zu  zeigen  scheint  ^  Die  Siedemethode  in  Schwefelkohlenstoff  führte 
jedoch  mehrere  Forscher  zu  dem  Werte  Sg  für  die  Gröfse  des 
Schwefelmoleküls.  ^  Nehmen  wir  nun  an,  die  Reaktion  würde  nach 
einer  der  Gleichungen: 

I  Sg  +  4 J,  =  4S,Ja  II  Sg  +  8J,  =  8SJ, 

III  Sg  +  16 J,  =  8SJ^  IV  3Sg  +  SJj  =  8S3J, 

verlaufen,  so  würde  sich  die  Anzahl  der  angewandten  und  der  ent- 
standenen Moleküle  verhalten: 

bei  Gleichung  I  wie  5 : 4 
bei  Gleichung  II  wie  9 : 8 
bei  Gleichung  III  wie  17:8 
bei  Gleichung  IV  wie  11:8. 

Diese  Verbältnisse  müfsten  sich  sicher  durch  das  Experiment  fest- 
stellen lassen,  höchstens  könnten  bei  Gleichung  II  zweifelhafte 
Resultate  entstehen,  da  das  Verhältnis  9 : 8  nicht  allzuweit  von  1 : 1 
verschieden  ist.  Immerhin  müfsten  auch  hier  wenigstens  Andeu- 
tungen dafür  vorhanden  sein,  dafs  das  Molekulargewicht  ein  niedrigeres 
geworden  ist.  —  Wie  müfste  es  sich  nun  im  entgegengesetzten 
Falle  bemerkbar  machen,  nämlich  in  dem  Falle,  dafs  Jod  und 
Schwefel  keine  Verbindung  liefern?  In  diesem  Falle  müfste  das 
Molekulargewicht  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  konstant  sein,  da 
zufällig  Sg  und  J^  das  fast  gleiche  Molekulargewicht  besitzen,  näm- 
lich Schwefel  256.0  und  Jod  253.4.  Gehen  dieselben  in  Lösung  also 
keine  Verbindung  ein,  so  wird  in  einer  Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
lösung die  gleiche  Gewichtsmenge  Jod  oder  Schwefel  auch,  wenigstens 
innerhalb  der  Fehlergrenzen,  die  gleiche  molekulare  Erhöhung  her- 
vorbringen. Dieser  letztere  Fall  wurde  in  der  Tat  beobachtet  und 
es  kann  daraus  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  dafs  beim  Zu- 
sammenbringen von  Jod  und  Schwefel  in  einer  siedenden  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  keine  Verbindung  entsteht. 


»  Patebn6  und  Nasini,  Ber.  21  (1888),  2153. 

'  Z.  B.:  Beckmann,  Zeitsehr.  phys,  Chem.  5(1890),  76.  —  Helpp,  Zeiisehr, 
phys.  Chem.  12  (1893),  200  u.  a.  m. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  23 
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Es  wurde  zunächst  zu  einer  beliebigen  Jodlösung  (es  wurde  eine 
solche  Yon  4.8^0  Jod  gewählt)  Schwefel  zugefügt.  Zeigte  derselbe 
sein  ursprüngliches  Molekularge¥ncht,  so  war  keine  Verbindung  ent- 
standen. 

g  Jodlsg.    g  Schwefel    Siedep.-Erhöh.    gef.  Mol.-Gew.    ber.  MoL-Gew. 
55.15  0.6663  0.11  258  256 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  in  Schwefelkohlenstoff  ab- 
wechselnd Schwefel  und  Jod  eingetragen  und  die  Siedepunkts- 
erhöhung ermittelt: 


CS, 

g 


37.49 
37.49 
37.49 
37.49 
37.49 
37.49 


Schwefel 

Jod 

g 

g 

0.4288 



0.4288 

1.0580 

0.8488 

1.0580 

1.3079 

1.0580 

1.3079 

1.7473 

1.3079 

2.8513 

S  + J 

g 

0.4288 
1.4868 
1.9068 
2.3659 
3.0552 
4.1592 


ErbohuDg 

0.110 
0.389 
0.455 
0.585 
0.775 
1.075 


Gefunden 
Mol.-Gew. 

244 
250 
256 
254 
247 
241 


Auch  aus  dieser  Tabelle  dürfte  hervorgehen,  dafs  Jod  und 
Schwefel  sich  nicht  verbinden.  Immerhin  ist  es  auffallend,  dafs  das 
gefundene  Molekulargewicht,  wenn  auch  nur  wenig,  fällt,  während 
Helff,  Beckmann  sowie  auch  andere  gefunden  haben,  dafs  dasselbe 
mit  der  Konzentration  ein  wenig  ansteigt.  Vielleicht  übt  das  Jod, 
ohne  mit  dem  Schwefel  rein  chemisch  zu  reagieren,  doch  eine  ge- 
wisse spaltende  Wirkung  auf  die  komplizierten  Schwefelmoleküle  aus. 

LiNEBARGEB  hat  gleichfalls  bereits  derartige  Molekulargewichts- 
bestimmungen von  Jod-Schwefellösungen  in  SchwefelkohlenstoflF  aus- 
geführt. Er  hat  die  erwähnte,  übrigens  geringfügige,  Elrniedrigung 
des  Siedepunktes  bei  Zufügung  gröfserer  Mengen  nicht  beobachtet, 
sondern  im  Gegenteil  eine  nicht  unwesentliche  Eh*höhung  des  Mole- 
kulargewichtes, nämlich  bis  auf  die  Zahl  318.  Der  Schlüssel  für 
diese  scheinbar  anderen  Resultate  liegt  aber  darin,  dafs  Linebabgeb 
mit  viel  zu  konzentrierten  Lösungen  gearbeitet  hat,  wobei  nicht 
verschwiegen  werden  soll,  dafs  er  selbst  dies  als  den  Grund  seiner 
Resultate  mutmafst.  Diese  Abweichungen  zeigen  sich  nämlich  nur 
in  30 — 40  7o  igen  Lösungen,  und  solche  sind,  wie  bekannt,  für  Mole- 
kulargewicbtsbestimmungen  kaum  geeignet.  In  minder  konzentrierten 
Lösungen  findet  auch  Linebabgeb  Werte,   die  den  meinigen  nahe- 
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stehen.  Erwähnt  mag  noch  werden,  dafs  bereits  LiKESABaBB  her- 
Yorhebt,  wie  ähnlich  seine  erhöhten  Werte  denjenigen  sind,  welche 
Schwefel  allein  oder  Jod  allein  in  so  konzentrierten  Lösungen  zeigt 
LiNEBABGEB  glaubt,  aus  seinen  Resultaten  keinen  sicheren  Schlufs 
auf  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  einer  Verbindung  ziehen  zu 
können,  jedenfalls  beeinflufst  dadurch,  dafs  er  durch  seine  Schmelz- 
punktsuntersuchungen die  Existenz  einer  Verbindung  folgern  zu 
müssen  glaubte.  Wären  diese  Versuche  negativ  ausgefallen,  so 
hätte  wohl  auch  Linebargeb  keinen  Anstand  genommen,  aus  seinen 
MolekulargewichtsbestimmuDgen  die  Nichtexistenz  von  Jod-Schwefel- 
verbindungen  zu  folgern. 

III.  Existieren  Doppelverbindungen  mit  Schwefeljodiden? 

Bekanntlich  sind  mehrfach  Verbindungen^  deren  Einzelexistenz 
sich  nicht  nachweisen  liefs,  in  Qestalt  von  Doppelverbindungen  iso- 
liert worden.  Die  Existenz  solcher  Doppelverbindungen  wird  im 
allgemeinen  als  ein,  wenn  auch  beschränkter  Beweis  für  die 
Existenz  der  Einzelkomponenten  angesehen.  Bei  Durchsicht  der 
Literatur  ergab  sich  nun,  dais  in  der  Tat  Doppelverbindungen  von 
Schwefeljodiden  beschrieben  sind,  nämlich  eine  solche  von  SJ^  mit 
As,S3  von  der  Zusammensetzung  2As2S3^SJ0^  und  eine  Isolche  von 
der  Zusammensetzung  SnS^J^,  welche  ihr  Entdecker,  R.  Schneideb,' 
als  SnSJ,,  SJ,  betrachtet. 

1.    2A8,83,SJ,. 

Diese  Verbindung,  gleichfalls  von  R.  Schneideb  beschrieben, 
soll  entstehen,  wenn  man  ein  Gemenge  von  einem  Mol.  Arsentri- 
Sulfid  mit  drei  JMol.  Jod  der  Destillation  unterwirft,  bis  keine  dunklen 
Dämpfe  mehr  auftreten  und  das  Destillationsprodukt,  eine  graue, 
bald  erstarrende  Masse,  in  einem  schiefliegenden  Glasrohr  bei 
mäfsiger  Temperatur  erwärmt.  Es  saigert  dabei  ein  leichter  schmelz- 
barer Körper  aus  einem  schwerer  schmelzbaren  Rückstande  aus, 
welch  ersterer,  nach  der  Vertreibung  des  überschüssigen  Jods  bei 
gelinder  Wärme,  der  Zusammensetzung  2  As^Sj,  SJg  entsprechen  soll. 

Sowohl  die  experimentelle  Wiederholung  dieses  Versuches  als 
auch  die  Diskussion  der  Eigenschaften  dieses  Produktes  führen  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Schneideb  sehen 
Körpers  jedenfalls  nur  eine  zufällige  gewesen  ist  und  dafs  derselbe 


*  R.  Schneider,  Journ.  prakt,  Chem,  [2]  36  (1887),  498. 

*  R.  Schneider,  Pogg,  Ann.  111  (1860),  249. 
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kein  chemisches  Individuum  darstellt.  Sein  Gehalt  an  mit  Jod  verbunde- 
nem Schwefel  mufs  unbedingt  nur  als  Verunreinigung  angesehen  werden, 
zumal  derselbe  auch  bei  der  Annahme  der  Schneideb  sehen  Formel  nur 
einen  sehr  geringen  Prozentsatz,  1.88  7o>  ausmacht.  Dafs  bei  der  ziemlich 
hoch  liegenden  Destillationstemperatur  sich  auch  etwas  Schwefel  ver- 
flüchtigen wird,  kann  wohl  als  selbstverständlich  angesehen  werden. 
Die  „Reinigung'^  des  Destillates  durch  Saigerung  ist  aber  gänzlich 
unzureichend.  Selbst  bei  mehrfacher  Ausführung  dieser  Operation 
liefs  sich  kein  Produkt  gewinnen,  das  einen  wirklich  scharfen 
Schmelzpunkt  aufwies.  Dieser  Schmelzpunkt^  den  Schneideb  zu  72® 
angibt,  ist  aber  für  ihn  der  Hauptbeweis,  dafs  er  in  der  grauen 
Masse  eine  Verbindung  in  Händen  habe;  derselbe  läge  auffallend 
niedrig,  nämlich  etwa  64®  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Arsenjodids 
und  28®  unter  demjenigen  des  Schwefelhexajodids.  Ganz  abgesehen 
davon,  dafs  die  Schmelzerscheinungen  einer  Jodschwefelmischung 
vom  Verhältnis  6:1  ganz  andere  sind,  als  Schneideb  annimmt 
(vgl.  Teill),  so  spricht  ja  die  niedrige  Lage  des  Schmelzpunktes  nach 
unserer  heutigen  Kenntnis  gerade  gegen  die  Existenz  einer  Verbindung 
und  für  das  Vorhandensein  eines  Gemisches.  —  Aber  das  sind  nicht 
die  einzigen  Argumente  gegen  die  Schneideb  sehe  Formel.  Schneideb 
reinigt  seine  Verbindung  von  überschüssig  beigemengtem  Jod,  indem 
er  sie  solange  erhitzt,  als  noch  Joddämpfe  entweichen;  eine  sicht- 
bare Abnahme  der  Joddämpfe  soll  das  Verschwinden  des  Über- 
schusses kenntlich  machen.  Natürlich  sind  die  Joddämpfe  um  so 
stärker,  je  mehr  Jod  der  Substanz  beigemischt  ist,  dafs  aber  za 
einer  bestimmten  Zeit  eine  solche  sichtbare  Abnahme  derselben  er- 
folgt, mufs  entschieden  bestritten  werden.  Die  Abnahme  erfolgt 
ganz  allmählich,  was  wohl  auch  selbstverständlich  ist,  wenn  man 
die  Angabe  von  Schneideb  liest,  dafs  das  bereits  gereinigte 
Produkt  sein  Jod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schnell 
verliere.  Auch  bei  der  Nachprüfung  wurde  dies  Verhalten  nur  zu 
deutlich  beobachtet.  Kleinere  Stücke  der  „Verbindung"  verloren 
beim  Liegen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  schnell 
Jod,  dafs  sie  innerhalb  weniger  Minuten  rotbraun  geworden  waren. 
Wenn  also  dieser  Jodverlust  schon  bei  Zimmertemperatur  so  rapid 
verläuft,  wo  soll  dann  beim  Erhitzen  die  Grenze  gezogen  werden, 
wo  genügend  „überschüssiges"  Jod  verflüchtigt  ist?  Die  Höhe  des 
Jodgehaltes  ist  also  nur  eine  zufällige,  der  Gehalt  an  freiem  Schwefel 
eine  Verunreinigung  und  das  ganze  Produkt  ist  nichts  anderes  als 
ein  Gemenge  von  Arsensulfid  mit  Jod. 


349     — 

2.     SnJA- 

Diese  Verbindung,  von  Schneideb  aufgefafst  als  SnSJj,  SJ^,  soll 
entstehen,  wenn  die  berechneten  Mengen  Zinndisulfid  und  Jod  zu- 
sammengeschmolzen und  dann  im  Kohlensäurestrom  destilliert 
werden.  Dabei  soll  sich  zuerst  Jod  und  Schwefel,  angeblich  als 
Jodschwefel,  verflüchtigen,  während  später  die  Substanz  fast  unzer- 
setzt  sublimiert  werden  kann.  Auch  soll  sich  das  Produkt  unzersetzt 
umkrystallisieren  lassen  und  auch  aus  Lösungen  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Digerieren  mit  Zinnsulfid  erhältlich  sein.  —  Die 
Nachprüfung  der  Schneideb  sehen  Versuche  ergab  den  äufseren  Er- 
scheinungen nach  eine  ziemliche  Übereinstimmung  mit  Schneidebs 
Resultaten.  Während  Schneider  aus  einer  Retorte  sublimiert  hatte, 
wurde  bei  dieser  Nachprüfung  die  Destillation  des  zusammen- 
geschmolzenen Produktes  in  einem  Glasrohr  aus  einem  Porzellan- 
schiffchen heraus  ausgeführt,  was  den  Vorteil  hatte,  dafs  man  durch 
teilweises  Erhitzen  und  Erkaltenlassen  des  Rohres  die  Isolierung 
der  einzelnen  Fraktionen  des  Sublimates  besser  in  der  Hand  hatte. 
Nachdem  anfangs,  wie  Schneideb  angegeben  hatte,  schwefelhaltiges 
Jod  sublimiert  war,  welches  sorgfaltig  entfernt  wurde,  verschwand 
allmählich  die  violette  Farbe  der  Joddämpfe  vollständig.  Als  nun- 
mehr die  Temperatur  gesteigert  wurde,  verflüchtigte  sich  auch  der 
übrige  Inhalt  des  Schiffchens,  welcher  übrigens  schon  bei  mäfsiger 
Temperatur  geschmolzen  war,  doch  bildeten  sich  nur  wenige,  gold- 
glänzende Erystalle,  welche  aus  Zinndisulfid  bestanden  und  eine 
gleichfalls  nicht  erhebliche  Menge  eines  gelben  Beschlages;  die 
Hauptmenge  gab  ein  braungelbes  Destillat  von  der  Farbe,  welche 
geschmolzener  Schwefel  etwa  bei  160"  besitzt.  Dieses  Destillat  er- 
starrte beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  krystallinischen  Masse, 
welche  in  der  Farbe  an  festes  Jod  erinnert,  jedoch  einen  braun- 
violetten Ton  und  ein  orangerotes  Pulver  besitzt.  Wenn  noch  hin- 
zugefügt wird,  dafs  die  unten  angeführte  Analyse  einigermafsen  den 
von  Schneideb  gegebenen  Zahlen  entspricht,  so  scheint  das  so  er- 
haltene Produkt  mit  dem  Schneideb  sehen  identisch  zu  sein.  Somit 
würde  also  eine  Doppelverbindung  existieren,  welche  Schwefeljodid 
enthält?  Im  folgenden  wird  mit  Sicherheit  gezeigt  werden,  dafs  dies, 
trotz  der  scheinbaren  Anzeichen  für  die  Existenz  dieser  Verbindung 
nicht  der  Fall  ist,  sondern  dafs  dieselbe  nichts  weiter  ist,  als  ein 
Gemenge  von  Zinntetrajodid  und  Schwefel. 

Auf  diese  Vermutung  führte  zunächst  ein  Vergleich  der  Eigen- 
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Schäften    von    Jod,    Zinntetrajodid,    Schwefel    und    der    fraglichen 
Doppelverbindung,  weichein  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind: 


Zinntetrachlorid 

Schwefel 

SnSJ,,  SJ, 

in  CS, 

lösUch 

löslich 

löslich 

konzentr.  Sfturen 
(karze  BehaDdlaog) 

löslich 

unlöslich 

Schwefel  scheidet  sich 
aus,  SnJ«  bleibt  in  Lsg. 

Kalilauge  (kurze 

Behandlung)  desgl. 

NaOH  und  NH, 

wird  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung V.  SnCOHJ 

unlöslich 

wird  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Sn(OH), 
und  Schwefel 

Alkohol 

löslich 

unlöslich 

SnJ«  geht  in  Lösung« 
Schwefel  bleibt  zurück 

Wasser 

wird  in  SnCOHJ  in 
HJ  zerlegt 

unlöslich 

wird  unter  Abscheidung 
von  SnCOHJ  u.  S  zersetzt 

Erhitzen 

bei  Luftabschlufs 
sublimierbar 

subli- 
mierbar 

bei  Luftabschlufs  subli- 
mierbar 

Diese  Zusammenstellung  aller  charakteristischer  Eigenschaften 
soweit  sie  für  den  Vergleich  in  Frage  kommen,  läfst  sehr  wohl  die 
Vermutung  zu,  dafs  in  der  Tat  nach  der  Gleichung  SnS,  +  4  J  = 
SnJ^  +  S2  Umsetzung  eingetreten  ist  und  dafs  der  entstandene 
Schwefel  nur  mechanisch  beigemengt  ist,  denn  so  verhält  er  sich  bei 
allen  Reaktionen.  Wäre  er,  wie  Schneideb  annimmt,  wenigstens 
teilweise  an  Zinn  gebunden,  so  könnte  er  sich  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  wohl  kaum  in  freiem  Zustande 
abscheiden.  Liegt  aber  wirklich  ein  Gemisch  vor,  so  müfste  es 
möglich  sein,  dasselbe  durch  fraktionierte  Destillation  zu  trennen. 
Dies  gelingt  auch  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  zweifellos,  denn 
schon  bei  der  oben  erwähnten  Darstellungsmethode  besafsen  die  ein- 
zelnen Teile  des  Destillates  nicht  gleiche  Zusammensetzung.  Dies 
beweist  folgende  Analyse: 


Angewandte  Substanz:  0.8651g 

Gef.:  BaSO^:  0.4777  g,  also  S:  0.0656  g,  d.  h,  7.58  7o 

SnO,:  0.1932  g,  also  Sn:  0.1520  g,  d.  h.  17.57  «/o 

Jod  her.  aus  der  Diff.:    74.85  7o 


Molekular  Verhältnis : 


0.237  oder  1.6  At  S 
0.149  oder  1  At.  Zn 
0.599  oder  4  At  J 


Jod  und  Zinn  finden  sich  also  genau  in  dem  geforderten  Verhält- 
nis 4:1,  Schwefel  aber  nicht  im  Verhältnis  2 ,  sondern  in  einem 
wesentlich  niedrigerem.     Trotzdem  entfernen  sich  diese  Zahlen  nicht 
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allzusehr  von  den  für  die  Formel  SnSJ,,  SJ,  geforderten:  9.2 7o 
Schwefel,  17.21 7^  Zinn  und  73.67  7^,  Jod,  weil  eben  überhaupt  die 
in  der  Substanz  enthaltene  Schwefelmenge  nur  gering  ist.  Ja,  man 
könnte  sogar  diese  Analyse  nicht  f&r  stichhaltig  ansehen,  da  ihre 
Werte  den  von  der  Schneider  sehen  Formel  mit  Ausnahme  des 
Wertes  fQr  Schwefel  immerhin  sehr  nahe  kommen,  um  daher  jeden 
Einwand  zu  entkräften^  wurde  auch  hier  die  thermische  Analyse  zu 
Rate  gezogen,  welche  nun  einwandsfrei  bewies,  dafs  beim  Zusammen- 
schmelzen der  Komponenten  keine  Verbindung  entsteht,  sondern 
dafs  man  die  so  erhaltenen  Produkte  nur  als  Mischungen  zu  be- 
trachten hat.  Es  wurden  tLbrigens  nicht  Mischungen  von  Zinnsulfid 
mit  Jod  untersucht,  sondern  aus  praktischen  Gründen  solche  von 
Zinnjodid  mit  Schwefel,  es  wurde  aber  vorher  ein  Abkühlungsversuch 
angestellt,  welcher  bewies,  dafs  die  nach  der  Formel  SnJ^  +  2S 
dargestellte  Schmelze  ganz  dieselben  Erscheinungen  aufwies,  wie  die 
nach  der  Formel  SnS^  +  J^  dargestellte.  Die  erhaltenen  Resultate 
gehen  aus  folgender  Tabelle  hervor: 


Gewichtsprozent 

Molekularprozent 

Erster  Haltepunkt 

Dauer  d.  eutekt. 

Krystallisation 

in  Minuten 

1 
Schwefel    Zinnjodid 

s. 

SnJ, 

__ 

100 



100 

138.2 

_^ 

2.97 

97.03 

28.8 

76.7 

133.3 

— 

4.80 

95.20 

33.0 

67.0 

181.8 

— 

6.65 

98.95 

41.1 

58.9 

128.2 

undeutlich 

8.92 

91.08 

48.9 

51.1 

125.1 

8 

11.24 

88.76 

54.8 

45.2 

115.4 

4 

15.08          84.92 

63.4 

36.6 

103.2 

5.5 

18.44 

81.56 

68.8 

31.2 

93.7  (Eutekt  Punkt) 

7 

Diese  Angaben  sind  in  Fig.  3  veranschaulicht.  Die  Punkte 
bedeuten  das  erste  Auftreten  von  Krystallen,  die  Kreuze  die  Dauer 
der  eutektischen  Erjstallisation.  Aus  der  Kurve  ist  zu  ent- 
nehmen,  dafs  bei  50  Molekularprozent  der  Bestandteile,  wie  auch 
bei  anderen  Verhältnissen,  keine  Verbindung  existiert,  denn  die 
Dauer  der  eutektischen  Krystallisation  zeigt  ein  fortlaufendes  An- 
steigen und  das  erste  Auftreten  der  Krystalle  ein  fortlaufendes  Ab- 
fallen ohne  Andeutung  eines  Maximums.  Über  die  Zusammensetzung 
der  eutektischen  Mischung  hinaus  wurde  übrigens  die  Kurve  nicht 
verfolgt,  da  auf  dem  rechten  Zweige  derselben  sicherlich  doch  keine 
Verbindung  zu  erwarten  war.  Die  eutektische  Mischung  ent8| 
einem  Schwefelgehalt  von  etwa  68 — 69  Molekularprozent, 


ichung  ent8UJ||^ 
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die  erhaltenen,  wenn  auch  relativen  Resultate  für  die  AbktLhlungB- 
dauer,  den  absoluten  jedenfalls  recht  nahe  kommen.  Auch  der 
Einflufs  der  angewandten  Substanzmenge  des  Jod-Schwefelgemisches 
auf  die  Dauer  der  Erstarrung  erwies  sich,  wie  besondere  Versuche 
zeigten,  verhältnismäfsig  sehr  gering;  trotzdem  wurde  natürlich  mit 
möglichst  gleichen  Mengen  gearbeitet.  —  Die  beobachteten  Unter- 
kühlungen vor  der  Erystallisation  betrugen  beim  Eutektikum  zwei 
bis  drei  Grade,  beim  Punkte  des  ersten  Auftretens  von  Erystallen 
waren  sie  wesentlich  geringer. 

LiNEBABGEB  War,  wic  erwähnt,  durch  seine  Versuche  zu  durch- 
aus anderen  Resultaten  geführt  worden.     Er  hatte  nicht  die   Er- 
starrungskurve des  Gemisches,  sondern  die  Schmelzkurve  unter- 
sucht und  für  dieselbe  folgende  Gestalt  gefunden: 
Temp. 


fOO 


o      ro      20     30     ^0    öo 
.AJonft^oXf.  Schrt>€flel. 

Fig.  2. 


eo     70    S0     so    fOO 


Ich  führe  hier  die  Zahlen  an,  welche  ihn  zur  Annahme  eines 
Schmelzpunktmaximums  bei  50  Atomprozent  Schwefel  und  zur  Fest- 
stellung einer  Verbindung  S,J,  bewogen: 

Atomprozent  S:  31.03  34.22  41.09  48.92  50.00  51.10  54.51  63.13  69.7^ 
Schmelzpunkt:     67.5       65.3       66.0       66.1       66.2       66.2       66.0       66.1       67.6 

Es  würde  hiernach  ein  merkwürdig  abgeflachtes  Eutektikum  zwischen 
der  Verbindung  S^Js  und  ihren  Komponenten  vorliegen,  etwa  ein 
solches,  wie  es  Kbemann^  für  Verbindungen  konstatierte,  welche 
beim  Schmelzen  dissoziieren,  wobei  die  Dissoziationspiodukte 
schmelzpunktsemiedrigend  wirken. 

Aber  diese  Vermutung  ist  ganz  unnötig  und  die  Zahlenwerte 
LixEBABGEBS  woUeu  überhaupt  nichts  besagen.     Denn  wenn   man 


Kbemann,  Btr.   Wim,  Äkad.  113  (1904),  905;  Monatah,  25,  15. 
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nur  den  Schmelzpunkt  und  nicht  die  ganze  Erwärmungskurve  des 
Gemisches  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  feststellt,  so  wird 
man  überall,  wo  bereits  eine  gröfsere  Menge  des  Eutektikums  vor- 
handen ist,  den  (teilweisen)  ,,Schmelzpunkt''  mit  demjenigen  des 
Eutektikums  identisch  finden.  Daher  kommt  es,  dafs  der  Schmelz- 
punkt bei  LiNEBABGEBs  Versuchen  in  so  weiten  Grenzen  nur  so 
wenig  differierte.  Natürlich  erklärt  sich  auch  so  die  Beobachtung 
LiNEBABGEBs,  dafs  bei  einem  Gehalt  der  Schmelze  an  mehr  als 
70^0  oder  weniger  als  30 7o  Schwefel,  überhaupt  kein  scharfes 
Schmelzen  eintritt:  es  schmilzt  eben  das  vorhandene  Eutektikum 
zuerst  und  dann  der  Rest.  Nicht  unerwähnt  mag  bleiben,  dafs 
Gbosoubdt^  fftr  seine  „Verbindung"  SgJ,,  welche  er  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorjod  in  Jodkaliumlösung 
darstellte,  den  Schmelzpunkt  66^  angibt  Dieser  ist  selbstverständ- 
lich auch  nichts  anderes,  als  derjenige  der  eutektischen  Mischung. 
Dafs  dieses  S,  J^  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  eine  geringe  Menge 
Thiosulfat  zu  bilden  vermag,  wie  MacIvob'  beobachtete,  ist  wohl 
gleichfalls  kein  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  chemischen  Ver- 
bindung; eine  solche  würde,  wenn  sie  einheitlich  wäre,  auch  gröfsere 
Mengen  eines  ßeaktionsproduktes  liefern  können,  nicht  nur  geringe 
Quantitäten.  Aufserdem  reagiert  bekanntlich  fein  verteilter  Schwefel 
mit  Kalilauge  gar  nicht  schwierig  unter  Bildung  von  Thiosulfat. 
Mac  Ivob  bestreitet  übrigens  gleichfalls  die  EIxistenz  einer  Ver- 
bindung S,J,  und  zwar  auf  Grund  von  Löslichkeitsversuchen. 
Solche  allein  sind  jedoch  kaum  mafsgebend,  denn  bei  der  Lösung 
der  Substanz  kann  sehr  wohl  gleichzeitig  Zersetzung  eintreten. 

Unter  den  beschriebenen  Verhältnissen  läfst  sich  also  jedenfalls 
keine  Verbindung  zwischen  Schwefel  und  Jod  herstellen.  Mehrfach 
ist  aber  beobachtet  worden,  dafs  z.  B.  bei  Metallegierungen  eine 
Vereinigung  der  Elemente  erst  weit  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes 
vor  sich  geht.^  In  der  Literatur  schien  sich  eine  Andeutung  zu 
finden,  dafs  dies  auch  bei  Schwefel  und  Jod  der  Fall  sein  könne. 
Pbünieb^  fand  nämlich,  dafs  ein  im  geschlossenen  Rohr  auf  200^ 
erhitztes  Jod-Schwefelgemenge  etwas  andere  Eigenschaften  besitzt, 
als  ein  nicht  so  hoch  erhitzt  gewesenes.     Es  läfst  sich  aus  ihm  ein 


^  J.  Chim.  med,  9,  429. 

*  Mac  Ivob,  Chem,  Newa  86  (1902),  5. 

»  Z.  B.:  Tammann,  Z,  anorg.   Chem.  48  (1906),  53,    für   Aluminium    und 
Antimon. 

♦  Prunier,  J,  Pharm.  Chim.  [6]  9  (1899),  421. 
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Bestandteil  isolieren,  welcher  das  Jod  in  ein  wenig  festerer  Bindung 
enthalten  soll,  da  er  von  Lösungsmitteln  nicht  ganz  so  schnell  an- 
gegriffen wird,  als  die  gewöhnliche  Jod-Schwefelschmelze.  Aber  dieser 
Bestandteil  beträgt  nur  Bruchteile  eines  Prozentes,  und  wenn  wirk- 
lich bei  der  erwähnten  Temperatur  eine  chemische  Bindung  vor  sich 
gehen  sollte,  so  könnte  man  wohl  annehmen,  dafs  sie  sich  nicht  in 
so  engen  Grenzen  hielte.  Daher  hat  auch  bereits  Maier^  geglaubt, 
in  dem  Produkt  von  Peünieb  nichts  anderes  sehen  zu  dürfen,  als 
die  gewöhnliche  Jod-Schwefelschmelze,  von  der  nur  einzelne  Teile 
schwerer  angreifbar  waren,  weil  sie  sich  mit  einer  Hülle  von 
Schwefel  bedeckt  hatten.  Diese  Ansicht  ist  wohl  zu  billigen,  und 
es  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dafs  durch  Zusammenschmelzen 
dieser  beiden  Elemente  eine  Verbindung  nicht  entsteht. 


II.  Die  Siedepunktserhöhung  von  Jod-Schwefel-Lösungen. 

Die  Resultate  des  vorigen  Abschnittes  zeigen,  dafs  Verbindungen 
von  Jod  und  Schwefel  in  Schmelzen  zwischen  ca.  60  und  120®  nicht 
existieren.  Häufig  ist  es  aber  der  Fall,  dafs  Verbindungen,  welche 
in  reinem  Zustande  nicht  existenzfähig  sind,  in  verdünnten  Lösungen 
nachgewiesen  werden  können.  Die  Molekulargewichtsbestimmung 
durch  Siedepunktserhöhung  oder  durch  Gefrierpunktserniedrigung  ist 
bereits  wiederholt  dazu  benutzt  worden,  solche  Verbindungen  nach- 
zuweisen. Fügt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  in 
Wasser  Jod  hinzu,  so  ändert  sich  der  Gefrierpunkt  der  Lösung 
nicht,  wenigstens  so  lange  der  Jodzusatz  in  bestimmten  Grenzen 
bleibt,  da  sich  die  Jodmoleküle  an  die  KJ-Moleküle  addieren,  so 
dafs  die  Gesamtzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Moleküle  trotz 
des  Jodzusatzes  unverändert  bleibt*  Das  Gleichbleiben  des  Siede- 
punktes bedeutet  also  in  diesem  Falle,  dafs  eine  Verbindung  von 
Jod  und  Kaliumjodid  in  Lösung  existiert. 

Nicht  ganz  analog  liegen  die  Verhältnisse  in  unserem  Falle. 
Da  nämlich  das  Schwefelmolekül  in  Lösung  aus  einer  gröfseren 
Reihe  von  Atomen  zusammengesetzt  ist,  so  würde,  falls  beim  Ein- 
tragen von  Jod  in  eine  Schwefellösung  eine  Verbindung  entsteht, 
dieses  hochatomige  Schwefelmolekül  jedenfalls  gespalten  werden,  es 
würde  also    trotz    der   Bildung   einer  Verbindung   die    Anzahl   der 

*  In  dem  Ref.  über  Pruniers  Arbeit,  JahreshericJite  1S99,  418. 

*  Z.  B.:  Le  Blanc  und  Notes,  Zeitschr.  phys.  Chem.  6  (1890),  401. 
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Moleküle  verändert  werden  und  zwar  wachsen.  Eine  einfache  Über- 
legung zeigt  jedoch,  dafs  man  trotzdem  die  Ekistenz  oder  Nicht- 
existenz  einer  solchen  Verbindung  erkennen  kann.  Von  Bestim- 
mungen durch  Gefrierpunktserniedrigung  mufste  abgesehen  werden, 
da  das  Molekulargewicht  nach-  dieser  Methode  gewisse  Abweichungen 
zu  zeigen  scheint  ^  Die  Siedemethode  in  Schwefelkohlenstoff  führte 
jedoch  mehrere  Forscher  zu  dem  Werte  Sg  für  die  Gröfse  des 
Schwefelmoleküls.  ^  Nehmen  wir  nun  an,  die  Reaktion  würde  nach 
einer  der  Gleichungen: 

1  Sg  +  4 J,  =  4S,J,  II  Sg  +  8J,  =  8SJ, 

III  S,  +  16 J,  =  8SJ^  IV  3Sg  +  SJj  =  8S3J, 

verlaufen,  so  würde  sich  die  Anzahl  der  angewandten  und  der  ent- 
standenen Moleküle  verhalten: 

bei  Gleichung  I  wie  5 : 4 
bei  Gleichung  II  wie  9 : 8 
bei  Gleichung  III  wie  17:8 
bei  Gleichung  IV  wie  11:8. 

Diese  Verbältnisse  müfsten  sich  sicher  durch  das  Experiment  fest- 
stellen lassen,  höchstens  könnten  bei  Gleichung  II  zweifelhafte 
Resultate  entstehen,  da  das  Verhältnis  9 : 8  nicht  allzuweit  von  1 : 1 
verschieden  ist.  Immerhin  müfsten  auch  hier  wenigstens  Andeu- 
tungen dafür  vorhanden  sein,  dafs  das  Molekulargewicht  ein  niedrigeres 
geworden  ist.  —  Wie  müfste  es  sich  nun  im  entgegengesetzten 
Falle  bemerkbar  machen,  nämlich  in  dem  Falle,  dafs  Jod  und 
Schwefel  keine  Verbindung  liefern?  In  diesem  Falle  müfste  das 
Molekulargewicht  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  konstant  sein,  da 
zufällig  Sg  und  J^  das  fast  gleiche  Molekulargewicht  besitzen,  näm- 
lich Schwefel  256.0  und  Jod  253.4.  Gehen  dieselben  in  Lösung  also 
keine  Verbindung  ein,  so  wird  in  einer  Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
lösung die  gleiche  Gewichtsmenge  Jod  oder  Schwefel  auch,  wenigstens 
innerhalb  der  Fehlergrenzen,  die  gleiche  molekulare  Erhöhung  her- 
vorbringen. Dieser  letztere  Fall  wurde  in  der  Tat  beobachtet  und 
es  kann  daraus  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  dafs  beim  Zu- 
sammenbringen von  Jod  und  Schwefel  in  einer  siedenden  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  keine  Verbindung  entsteht 

*  Patebn6  und  Nasini,  Ber.  21  (1888),  2153. 

•  Z.  B.:  Beckmann,  Zeitschr,  phys,  Chem.  5(1890),  76.  —  Hblpp,  Zeitsolir. 
phya.  Chem.  12  (1893),  200  u.  a.  m. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  68.  23 
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Es  wurde  zunächst  zu  einer  beliebigen  Jodlösung  (es  wurde  eine 
solche  von  4.8  7o  Jod  gewählt)  Schwefel  zugefügt.  Zeigte  derselbe 
sein  ursprüngliches  Molekulargewicht,  so  war  keine  Verbindung  ent- 
standen. 

g  Jodlsg.    g  Schwefel    Siedep.-Erhöh.    gef.  Mol.-Gew.    her.  Mol.-Gew. 
55.15  0.6663  0.11  258  256 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  in  Schwefelkohlenstoff  ab- 
wechselnd Schwefel  und  Jod  eingetragen  und  die  Siedepunkts- 
erhöhung ermittelt: 


CS, 

g 


37.49 
37.49 
87.49 
37.49 
87.49 
87.49 


Schwefel 
g 


0.4288 
0.4288 
0.8488 
1.3079 
1.3079 
1.3079 


Jod 
g 


1.0580 
1.0580 
1.0580 
1.7473 
2.8513 


S  + J 
g 


0.4288 
1.4868 
1.9068 
2.3659 
3.0552 
4.1592 


Erhöhung 

0.110 
0.389 
0.455 
0.585 
0.775 
1.075 


Gefunden 
Mol.-6ew. 

244 
250 
256 
254 
247 
241 


Auch  aus  dieser  Tabelle  dürfte  hervorgehen,  dafs  Jod  und 
Schwefel  sich  nicht  verbinden.  Immerhin  ist  es  auffallend,  dafs  das 
gefundene  Molekulargewicht,  wenn  auch  nur  wenig,  fällt,  während 
HeIiFF,  Beckmann  sowie  auch  andere  gefunden  haben,  dafs  dasselbe 
mit  der  Konzentration  ein  wenig  ansteigt.  Vielleicht  übt  das  Jod, 
ohne  mit  dem  Schwefel  rein  chemisch  zu  reagieren,  doch  eine  ge- 
wisse spaltende  Wirkung  auf  die  komplizierten  Schwefelmoleküle  aus. 

LiNEBABGEB  hat  gleichfalls  bereits  derartige  Molekulargewichts- 
bestimmungen von  Jod-Schwefellösungen  in  Schwefelkohlenstoflf  aus- 
geführt. Er  hat  die  erwähnte,  übrigens  geringfügige,  Erniedriguug 
des  Siedepunktes  bei  Zufügung  gröfserer  Mengen  nicht  beobachtet, 
sondern  im  Gegenteil  eine  nicht  unwesentliche  Erhöhung  des  Mole- 
kulargewichtes, nämlich  bis  auf  die  Zahl  318.  Der  Schlüssel  für 
diese  scheinbar  anderen  Resultate  liegt  aber  darin,  dafs  Linebabgeb 
mit  viel  zu  konzentrierten  Lösungen  gearbeitet  hat,  wobei  nicht 
verschwiegen  werden  soll,  dafs  er  selbst  dies  als  den  Grund  seiner 
Resultate  mutmafst.  Diese  Abweichungen  zeigen  sich  nämlich  nur 
in  30 — 40^0 igen  Lösungen,  und  solche  sind,  wie  bekannt,  für  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen kaum  geeignet.  In  minder  konzentrierten 
Lösungen  findet  auch  Linebabgeb  Werte,  die  den  meinigen  nahe- 
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stehen.  Erwähnt  mag  noch  werden,  dafs  bereits  Linebargeb  her^ 
Yorhebt,  wie  ähnlich  seine  erhöhten  Werte  denjenigen  sind,  welche 
Schwefel  allein  oder  Jod  allein  in  so  konzentrierten  Lösungen  zeigt 
LiNEBABGEB  glaubt,  aus  seinen  Resultaten  keinen  sicheren  Schlufs 
auf  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  einer  Verbindung  ziehen  zu 
können,  jedenfalls  beeinilufst  dadurch,  dafs  er  durch  seine  Schmelz- 
punktsuntersuchungen die  Existenz  einer  Verbindung  folgern  zu 
müssen  glaubte.  Wären  diese  Versuche  negativ  ausgefallen,  so 
hätte  wohl  auch  Linebargeb  keinen  Anstand  genommen,  aus  seinen 
MolekulargewichtsbestimmuDgen  die  Nichtexistenz  von  Jod-Schwefel- 
verbindungen zu  folgern. 

iil.  Existieren  Doppeiverbindungen  mit  Scliwefeljodiden? 

Bekanntlich  sind  mehrfach  Verbindungen,  deren  Einzelexistenz 
sich  nicht  nachweisen  liefs,  in  Gestalt  von  Doppelverbindungen  iso- 
liert worden.  Die  Existenz  solcher  Doppelverbindungen  wird  im 
allgemeinen  als  ein,  wenn  auch  beschränkter  Beweis  für  die 
Existenz  der  Einzelkomponenten  angesehen.  Bei  Durchsicht  der 
Literatur  ergab  sich  nun,  dalis  in  der  Tat  Doppelverbindungen  von 
Schwefel  Jodiden  beschrieben  sind,  nämlich  eine  solche  von  SJ^  mit 
ASjSj  von  der  Zusammensetzung  2AsjS3,  SJ^*  und  eine  Isolche  von 
der  Zusammensetzung  SnSjJ^,  welche  ihr  Entdecker,  R.  Schneideb,* 
als  SnSJj,  SJ,  betrachtet 

1.    2A8,83,SJe. 

Diese  Verbindung,  gleichfalls  von  R.  Schneideb  beschrieben, 
soll  entstehen,  wenn  man  ein  Gemenge  von  einem  Mol.  Arsentri- 
sulfid  mit  drei  Mol.  Jod  der  Destillation  unterwirft,  bis  keine  dunklen 
Dämpfe  mehr  auftreten  und  das  Destillationsprodukt,  eine  graue, 
bald  erstarrende  Masse,  in  einem  schiefliegenden  Glasrohr  bei 
mäfsiger  Temperatur  erwärmt.  Es  saigert  dabei  ein  leichter  schmelz- 
barer Körper  aus  einem  schwerer  schmelzbaren  Rückstande  aus, 
welch  ersterer,  nach  der  Vertreibung  des  überschüssigen  Jods  bei 
gelinder  Wärme,  der  Zusammensetzung  2AS2S3,  SJ^  entsprechen  soll. 

Sowohl  die  experimentelle  Wiederholung  dieses  Versuches  als 
auch  die  Diskussion  der  Eigenschaften  dieses  Produktes  führen  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Schneideb  sehen 
Körpers  jedenfalls  nur  eine  zufällige  gewesen  ist  und  dafs  derselbe 


*  R.  ScHNEiDEE,  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  36  (1887),  498. 

*  R.  Schneider,  Pogg,  Ann.  111  (1860),  249. 

23' 
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kein  chemisches  Individuum  darstellt.  Sein  Oehalt  an  mit  Jod  verbunde- 
nem Schwefel  mufs  unbedingt  nur  als  Verunreinigung  angesehen  werden, 
zumal  derselbe  auch  bei  der  Annahme  der  SoHNEiDEBschen  Formel  nur 
einen  sehr  geringen  Prozentsatz,  1.88  ^o»  ausmacht.  Dafs  bei  der  ziemlich 
hoch  liegenden  Destillationstemperatur  sich  auch  etwas  Schwefel  ver- 
flüchtigen wird,  kann  wohl  als  selbstverständlich  angesehen  werden. 
Die  „Reinigung''  des  Destillates  durch  Saigerung  ist  aber  gänzlich 
unzureichend.  Selbst  bei  mehrfacher  Ausführung  dieser  Operation 
liefs  sich  kein  Produkt  gewinnen,  das  einen  wirklich  scharfen 
Schmelzpunkt  aufwies.  Dieser  Schmelzpunkt,  den  Sohnbideb  zu  72® 
angibt,  ist  aber  für  ihn  der  Hauptbeweis,  dafs  er  in  der  grauen 
Masse  eine  Verbindung  in  Händen  habe;  derselbe  läge  auffallend 
niedrig,  nämlich  etwa  64^  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Arsenjodids 
und  28®  unter  demjenigen  des  Schwefelhexajodids.  Ganz  abgesehen 
davon,  dafs  die  Schmelzerscheinungen  einer  Jodschwefelmischung 
vom  Verhältnis  6:1  ganz  andere  sind,  als  Schkeideb  annimmt 
(vgl.  Teill),  so  spricht  ja  die  niedrige  Lage  des  Schmelzpunktes  nach 
unserer  heutigen  Kenntnis  gerade  gegen  die  Existenz  einer  Verbindung 
und  für  das  Vorhandensein  eines  Gemisches.  —  Aber  das  sind  nicht 
die  einzigen  Argumente  gegen  die  ScHNEiDEEsche  Formel.  Schneider 
reinigt  seine  Verbindung  von  überschüssig  beigemengtem  Jod,  indem 
er  sie  solange  erhitzt,  als  noch  Joddämpfe  entweichen;  eine  sicht- 
bare Abnahme  der  Joddämpfe  soll  das  Verschwinden  des  Über- 
schusses kenntlich  machen.  Natürlich  sind  die  Joddämpfe  um  so 
stärker,  je  mehr  Jod  der  Substanz  beigemischt  ist,  dafs  aber  zu 
einer  bestimmten  Zeit  eine  solche  sichtbare  Abnahme  derselben  er- 
folgt, mufs  entschieden  bestritten  werden.  Die  Abnahme  erfolgt 
ganz  allmählich,  was  wohl  auch  selbstverständlich  ist,  wenn  man 
die  Angabe  von  Schneibeb  liest,  dafs  das  bereits  gereinigte 
Produkt  sein  Jod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schnell 
verliere.  Auch  bei  der  Nachprüfung  wurde  dies  Verhalten  nur  zu 
deutlich  beobachtet.  Kleinere  Stücke  der  „Verbindung"  verloren 
beim  Liegen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  schnell 
Jod,  dafs  sie  innerhalb  weniger  Minuten  rotbraun  geworden  waren. 
Wenn  also  dieser  Jodverlust  schon  bei  Zimmertemperatur  so  rapid 
verläuft,  wo  soll  dann  beim  Erhitzen  die  Grenze  gezogen  werden, 
wo  genügend  „überschüssiges"  Jod  verflüchtigt  ist?  Die  Höhe  des 
Jodgehaltes  ist  also  nur  eine  zufällige,  der  Gehalt  an  freiem  Schwefel 
eine  Verunreinigung  und  das  ganze  Produkt  ist  nichts  anderes  als 
ein  Gemenge  von  Arsensulfid  mit  Jod. 
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2.     SnJ^fl,. 

Diese  Verbindung,  von  Schkeideb  aufgefafst  als  SnSJ,,  SJ^,  soll 
entstehen,  wenn  die  berechneten  Mengen  Zinndisulfid  und  Jod  zu- 
sammengeschmolzen und  dann  im  Kohlensäurestrom  destilliert 
werden.  Dabei  soll  sich  zuerst  Jod  und  Schwefel,  angeblich  als 
Jodschwefel,  verflüchtigen,  während  später  die  Substanz  fast  unzer- 
setzt  sublimiert  werden  kann.  Auch  soll  sich  das  Produkt  unzersetzt 
umkrystallisieren  lassen  und  auch  aus  Lösungen  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Digerieren  mit  Zinnsulfid  erhältlich  sein.  —  Die 
Nachprüfung  der  Schnbideb sehen  Versuche  ergab  den  äufseren  Er- 
scheinungen nach  eine  ziemliche  Übereinstimmung  mit  Schneibeb s 
Resultaten.  Während  Schneider  aus  einer  Retorte  sublimiert  hatte, 
wurde  bei  dieser  Nachprüfung  die  Destillation  des  zusammen- 
geschmolzenen Produktes  in  einem  Glasrohr  aus  einem  Porzellan- 
schiffchen heraus  ausgeführt,  was  den  Vorteil  hatte,  dafs  man  durch 
teilweises  Erhitzen  und  Erkaltenlassen  des  Rohres  die  Isolierung 
der  einzelnen  Fraktionen  des  Sublimates  besser  in  der  Hand  hatte. 
Nachdem  anfangs,  wie  Schneideb  angegeben  hatte,  schwefelhaltiges 
Jod  sublimiert  war,  welches  sorgfaltig  entfernt  wurde,  verschwand 
allmählich  die  violette  Farbe  der  Joddämpfe  vollständig.  Als  nun- 
mehr die  Temperatur  gesteigert  wurde,  verflüchtigte  sich  auch  der 
übrige  Inhalt  des  Schiffchens,  welcher  übrigens  schon  bei  mäfsiger 
Temperatur  geschmolzen  ufar,  doch  bildeten  sich  nur  wenige^  gold- 
glänzende  Erjstalle,  welche  aus  Zinndisulfid  bestanden  und  eine 
gleichfalls  nicht  erhebliche  Menge  eines  gelben  Beschlages;  die 
Hauptmenge  gab  ein  braungelbes  Destillat  von  der  Farbe,  welche 
geschmolzener  Schwefel  etwa  bei  160"  besitzt  Dieses  Destillat  er- 
starrte beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  krystallinischen  Masse, 
welche  in  der  Farbe  an  festes  Jod  erinnert,  jedoch  einen  braun- 
violetten Ton  und  ein  orangerotes  Pulver  besitzt.  Wenn  noch  hin- 
zugefügt wird,  dafs  die  unten  angeführte  Analyse  einigermafsen  den 
von  Schneideb  gegebenen  Zahlen  entspricht,  so  scheint  das  so  er- 
haltene Produkt  mit  dem  Schneideb  sehen  identisch  zu  sein.  Somit 
würde  also  eine  Doppelverbindung  existieren,  welche  Schwefeljodid 
enthält?  Im  folgenden  wird  mit  Sicherheit  gezeigt  werden,  dafs  dies, 
trotz  der  scheinbaren  Anzeichen  für  die  Existenz  dieser  Verbindung 
nicht  der  Fall  ist,  sondern  dafs  dieselbe  nichts  weiter  ist,  als  ein 
Gemenge  von  Zinntetrajodid  und  Schwefel. 

Auf  diese  Vermutung  führte  zunächst  ein  Vergleich  der  Eigen- 
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Schäften    von    Jod,    Zinntetrajodid,    Schwefel    und    der    fraglichen 
Doppelverbindungy  weichein  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind: 


Zinntetrachlorid 

Schwefel 

SnSJ,,  SJ, 

inC8, 

lösUch 

löslich 

löslich 

konzentr.  Säuren 
(kurze  BehaudluDg) 

lösUch 
* 

unlöslich 

Schwefel  scheidet  sich 
aus,  SnJ4  bleibt  in  Lsg. 

Kalilauge  (kurze 

Behandlung)  desgl. 

NaOH  und  NH, 

wird  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung V.  Sn(0H4) 

unlöslich 

wird  zersetzt  unter  Ah- 

scheidung  von   Sn(OH), 

und  Schwefel 

Alkohol 

löslich 

unlöslich 

SnJ«  geht  in  Lösung, 
Schwefel  bleibt  zurQck 

Wasser 

wird  in  Sn(0H4)  in 
HJ  zerlegt 

unlöslich 

wird  unter  Abscheidung 
von  Sn(OH  J  u.  S  zersetzt 

Erhitzen 

bei  Luftabschlufs 
sublimierbar 

subli- 
mierbar 

bei  Luftabschlufs  subli- 
mierbar 

Diese  Zusammenstellung  aller  charakteristischer  Eigenschaften 
soweit  sie  für  den  Vergleich  in  Frage  kommen,  läfst  sehr  wohl  die 
Vermutung  zu,  dafs  in  der  Tat  nach  der  Gleichung  SnS^  +  4  J  = 
SnJ^  +  Sg  Umsetzung  eingetreten  ist  und  dafs  der  entstandene 
Schwefel  nur  mechanisch  beigemengt  ist,  denn  so  verhält  er  sich  bei 
allen  Reaktionen.  Wäre  er,  wie  Schneedeb  annimmt,  wenigstens 
teilweise  an  Zinn  gebunden,  so  könnte  er  sich  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  wohl  kaum  in  freiem  Zustande 
abscheiden.  Liegt  aber  wirklich  ein  Gemisch  vor,  so  müfste  es 
möglich  sein,  dasselbe  durch  fraktionierte  Destillation  zu  trennen. 
Dies  gelingt  auch  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  zweifellos,  denn 
schon  bei  der  oben  erwähnten  Darstellungsmethode  besafsen  die  ein- 
zelnen Teile  des  Destillates  nicht  gleiche  Zusammensetzung.  Dies 
beweist  folgende  Analyse: 


Angewandte  Substanz:  0.8651  g 


Molckularverhftltnis : 


Gef.:  BaS04:  0.4777  g,  also  S:  0.0656  g,  d.  h.  7.58  7o 

SnOj:  0.1932  g,  also  Sn:  0.1520  g,  d.  h.  17.57  ^U 

Jod  her.  aus  der  Diff.:    74.85% 


0.237  oder  1.6  At  S 
0.149  oder  1  At.  Zn 
0.599  oder  4  At.  J 


Jod  und  Zinn  finden  sich  also  genau  in  dem  geforderten  Verhält- 
nis 4:1,  Schwefel  aber  nicht  im  Verhältnis  2 ,  sondern  in  einem 
wesentlich  niedrigerem.     Trotzdem  entfernen  sich  diese  Zahlen  nicht 
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allzusehr  von  den  für  die  Formel  SnSJ,,  8Jj  geforderten:  9.2 7o 
Schwefel,  17.21 7^  Zinn  und  73.67  ^^  Jod,  weil  eben  überhaupt  die 
in  der  Substanz  enthaltene  Schwefelmenge  nur  gering  ist.  Ja,  man 
könnte  sogar  diese  Analyse  nicht  für  stichhaltig  ansehen,  da  ihre 
Werte  den  von  der  Schneider  sehen  Formel  mit  Ausnahme  des 
Wertes  für  Schwefel  immerhin  sehr  nahe  kommen.  Um  daher  jeden 
Einwand  zu  entkräften^  wurde  auch  hier  die  thermische  Analyse  zu 
Kate  gezogen,  welche  nun  einwandsfrei  bewies,  dafs  beim  Zusammen- 
schmelzen der  Komponenten  keine  Verbindung  entsteht,  sondern 
dafs  man  die  so  erhaltenen  Produkte  nur  als  Mischungen  zu  be- 
trachten hat.  Es  wurden  übrigens  nicht  Mischungen  von  Zinnsulfid 
mit  Jod  untersucht,  sondern  aus  praktischen  Gründen  solche  von 
Zinnjodid  mit  Schwefel,  es  wurde  aber  vorher  ein  Abkühlungsversuch 
angestellt,  welcher  bewies,  dafs  die  nach  der  Formel  SnJ^  +  2S 
dargestellte  Schmelze  ganz  dieselben  Erscheinungen  aufwies,  wie  die 
nach  der  Formel  SnS^  +  J^  dargestellte.  Die  erhaltenen  Resultate 
gehen  aus  folgender  Tabelle  hervor: 


Gewichtsprozent 

Molekuh 

urprozent 

Erster  Haltepunkt 

Dauer  d.  eutekt. 

Krystallisation 

in  Minuten 

Schwefel    Zinnjodid 

SnJ^ 



100 

_ 

100 

188.2 



2.97 

97.03 

28.8 

76.7 

138.3 

— 

4.80 

95.20 

83.0 

67.0 

131.8 

— 

6.65 

98.95 

41.1 

58.9 

128.2 

undeutlich 

8.92 

91.08 

48.9 

51.1 

125.1 

8 

11.24 

88.76 

54.8 

45.2 

115.4 

4 

15.08     ,     84.92 

68.4 

86.6 

103.2 

5.5 

18.44 

81.56 

68.8 

81.2 

93.7  (Eutekt  Punkt) 

7 

Diese  Angaben  sind  in  Fig.  8  veranschaulicht.  Die  Punkte 
bedeuten  das  erste  Auftreten  von  Krystallen,  die  Kreuze  die  Dauer 
der  eutektischen  Krystallisation.  Aus  der  Kurve  ist  zu  ent- 
nehmen, dafs  bei  50  Molekularprozent  der  Bestandteile,  wie  auch 
bei  anderen  Verhältnissen,  keine  Verbindung  existiert,  denn  die 
Dauer  der  eutektischen  Krystallisation  zeigt  ein  fortlaufendes  An- 
steigen und  das  erste  Auftreten  der  Krystalle  ein  fortlaufendes  Ab- 
fallen ohne  Andeutung  eines  Maximums.  Über  die  Zusammensetzung 
der  eutektischen  Misclmng  hinaus  wurde  übrigens  die  Kurve  nicht 
verfolgt,  da  auf  dem  rechten  Zweige  derselben  sicherlich  doch  keine 
Verbindung  zu  erwarten  war.  Die  eutektische  Mischung  entspricht 
einem  Schwefelgehalt  von  etwa  68 — 69  Molekularprozent^   das  sind 
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etwa  18—19  Gewichtsprozent.  Zwischen  0  und  ungefähr  30  bis 
35  Molekularprozent,  entsprechend  etwa  4 — 5  Gewichtsprozent,  scheint 
Bildung  von  Mischkrystallen  stattzufinden,  da  hier  keine  eutektische 

740  . 


f30 


fZO 


O     S    fO    fS    20    2S  30    3S    ^    9J    JO    SJ    so    €Ö    ro    7J    SO    €S 

MoL'Prox,S2 

Fig.  8. 

Krystallisation  beobachtet  wurde.  —  Eine  chemische  Verbindung  ist 
also  beim  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  nicht  entstanden, 
daher  ist  auch  der  von  Schneideb  beschriebene  Körper  SnSJ,,  SJ, 
als  nichts  anderes  als  ein  Gemisch  von  SnJ^  +  S,  aufzufassen. 

SchluTsfolgeningen. 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Jod  und  Schwefel  entstehen 
nur  Gemische,  keine  Verbindungen,  wie  aus  dem  Schmelzdiagramm 
hervorgeht, 

2.  In  der  gemeinsamen  Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in 
SchwefelkohlenstoflF  existieren  die  beiden  Elemente  in  unverbundenem 
Zustande,  wie  aus  Molekulargewichtsbestimmungen  zu  schliefsen  ist. 

3.  Die  beiden  in  der  Literatur  beschriebenen  Doppelverbindungen 
von  Jodschwefel  mit  As^Sg  resp.  SnSJ,  existieren  nicht;  die  erstere 
ist  ein  Gemisch  von  AsgSj  mit  einer  bei  der  Darstellung  stets  vari- 
ierenden Menge  Jod,  die  zweite  ein  Gemisch  von  Zinntetrajodid  und 
Schwefel. 

jBerw,  Anorganisches  Laboratorium  der  ünirersHät. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  April  1908. 


Ober  eine  neue  Reaktion  der  Thaiiosaize. 

Von 

Fbitz  Ephbaim. 

Gelegentlich  anderer  Untersuchungen  wurden  Antimon-Thallo- 
verbindungen  erhalten^  in  welchen  sich  die  Bestimmung  des  Thalliums 
als  Thallojodid  in  der  üblichen  Weise  als  unmöglich  erwies.  Ver- 
setzte man  nämlich  die  Lösung  dieser  Verbindungen  mit  Kalium- 
jodid, so  erhielt  man  nicht  den  charakteristischen,  zitronengelben 
Niederschlag  von  Thallojodid,  sondern  es  fiel  statt  dessen  ein 
voluminöser,  orange-  bis  zinnoberroter  Körper  aus,  welcher  aufser 
Thallium  und  Jod  auch  Antimon  enthielt.  Er  zeigte  unter  dem 
Mikroskop  die  Form  roter,  durchsichtiger  Krystallkörner. 

Die  neue  Verbindung  läfst  sich  leicht  in  beliebiger  Menge  dar- 
stellen, wenn  man  folgendermafsen  verfährt:  Antimontrioxyd  wird 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  soweit  verdünnt,  dafs  Zusatz  von  etwas  mehr  Wasser  noch 
keinen  Niederschlag  von  Oxychlorid  gibt.  Die  Lösung  wird  mit 
festem  Kaliumjodid  versetzt,  das  sich  bald  unter  Auftreten  einer 
gelben  Farbe  löst.  Diese  Flüssigkeit  gibt  nun  mit  der  sauren  oder 
neutralen  Lösung  jedes  beliebigen  Thallosalzes  die  beschriebene, 
äufserst  charakteristische  Fällung,  gleichgültig,  in  welchen  Mengen- 
verhältnissen sie  Antimontrichlorid  und  Kaliumjodid  enthielt.  Will 
man  den  ausfallenden  Körper  rein  erhalten,  so  ist  nur  Bedingung, 
dafs  die  erwähnte  Lösung  im  Überschufs  angewendet  wird,  damit 
nicht  gleichzeitig  Thallojodid  ausfällt. 

Diese  neue  Reaktion  ist  dank  der  Unlöslichkeit  des  ent- 
stehenden Körpers  und  dank  seiner  voluminösen  Beschaffenheit  eine 
so  scharfe,  dafs  sie  in  Thallosalzlösungen  der  Verdünnung  1 :  20000 
noch  deutlich  erkennbar  ist.  Sie  gibt  noch  bemerkenswerte  Trü- 
bungen in  Lösungen,   in   welchen  die  bekannte  Thallojodidreaktion 
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nur  noch  gelbliche  Färbung  der  Flüssigkeit  veranlafst.  Bei  längerem 
Stehen  tritt  allerdings  auch  bei  solchen  Thallojodidlösungen  noch 
Trübung  ein. 

Bei  den  bekannten  Unbequemlichkeiten,  welche  die  quantitative 
Bestimmung  des  Thalliums  als  Thallojodid  bietet,  wäre  es  von 
Wichtigkeit,  die  neue  Reaktion  zu  einer  quantitativen  Bestimmungs- 
methode für  Thallium  —  und  vielleicht  auch  für  Antimon  —  aus- 
zuarbeiten. Erste  Bedingung  hierfür  war,  nachzuweisen,  dafs  dem 
neuen  zinnoberroten  Körper  eine  konstante  Zusammensetzung  zu- 
kommt    Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  er  besitzt  die  Formel: 

3TlJ.2SbJ3. 

Alkaliantimondoppelhalogenide  analoger  Zusammensetzung  sind 
bereits  vielfach   bekannt  geworden. 

Aber  leider  war  es  doch  nicht  möglich,  die  schöne  Ver- 
bindung für  eine  quantitative  Bestimmung  zu  verwerten.  Beim 
Versuche,  dieselbe  auszuwaschen,  erlitt  sie  nämlich  Zersetzung, 
nur  bei  Gegenwart  von  Kaliumjodid  oder  Jodwasserstoflfsäure  war 
sie  in  nassem  Zustande  haltbar.  Bereits  Wasser  löste,  wenn 
auch  langsam,  Antimon  heraus;  Wasser  hätte  sich  aber  über- 
haupt nicht  als  Auswaschungsmittel  anwenden  lassen,  da  es 
das  in  der  Mutterlauge  befindliche  Antimonchlorid  zersetzen  würde. 
Verdünnte  ChlorwasserstoflEisäure  wirkt  noch  stärker  zersetzend 
als  Wasser,  ebenso  Alkohol.  Von  einer  Verwendung  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  mufste  daher  Abstand  genommen  werden. 

Da  sich  die  Substanz  auf  Ton  sehr  gut  abpressen  liefs,  so 
stand  ihrer  Isolierung  auch  ohne  Auswaschen  keine  Schwierigkeit 
entgegen.  Ihre  Analyse  konnte  nicht  so  ausgeführt  werden,  dafs 
man  zuerst  aus  saurer  Lösung  das  Antimon  mittels  Schwefel- 
wasserstoflF  ausfällte,  da  Antimonsulfid,  wie  mehrfach  beobachtet 
wurde,  Thallosulfid  mitreifst.  Deshalb  wurde  die  Bestimmung  nach 
einer  der  folgenden  Methoden  unternommen: 

1.  Die  Substanz  wird  mit  konzentrierter  Salpetersäure  oxydiert, 
wobei  sich  Jod  abscheidet,  welches  durch  mehrfaches  Eindampfen 
mit  Salpetersäure  beseitigt  wird.  Das  zurückbleibende  weifse  Pulver 
wird  in  Wasser  gelöst,  wobei  meist  eine  geringe,  weifse  Trübung 
bleibt,  und  mit  Ammoniumpolysulfid  versetzt  Antimonsulfid  geht 
in  Lösung  und  wird  in  dieser  Lösung  in  üblicher  Weise  bestimmt; 
Thallosulfid  fällt  aus,  wird  abfiltriert,  vom  Filter  in  eine  Schale 
gespritzt,   daselbst   mit   Salpetersäure   zu   Sulfat  oxydiert   und  als 
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solches  bestimmt.  —  Das  Jod  kann  nach  dieser  Methode  nur  aus 
der  DiflFerenz  ermittelt  werden. 

2.  Wesentlich  einfacher  und  bequemer  ist  folgendes  Verfahren, 
welches  auch  eine  direkte  Bestimmung  des  Jods  zuläfst:  Die  Sub- 
stanz wird  in  gelinder  Wärme  und  in  fein  gepulvertem  Zustande 
mit  verdünnter  Weinsäurelösung  digeriert.  Sie  zersetzt  sich  dabei 
vollständig  unter  Hinterlassung  von  gelbem  Thallojodid,  welches 
direkt  auf  dem  Qoochtiegel  gewogen  werden  kann.  Das  Filtrat  des- 
selben wird  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufgef&Ut  und  in  aliquoten 
Teilen  einerseits  das  Antimon  als  Sulfid  gefällt  und  bestimmt, 
andererseits  das  Jod  titrimetrisch  mittels  Silbernitrat  und  Rhodanid 
ermittelt,  wobei  daran  zu  denken  ist,  dafs  bereits  das  vorher  ge- 
wogene Thallojodid  einen  nunmehr  bekannten  Teil  des  in  der 
ursprünglichen  Substanz  vorhandenen  Jods  enthielt. 

Die  Bestimmung  gab  folgende  Resultate: 

I.  0  5270  g  Substanz  gaben  0.2784  g  TU;  ein  Fünftel  des 
Filtrates  enthielt  0.0390  g  J;  zwei  weitere  Fünftel  gaben  0.0388  g 
SbgO,. 

II.  0.6208  g  Substanz  gaben  0.3089  g  TU;  ein  Fünftel  des 
Filtrates  enthielt  0.0465  g  J;  weitere  zwei  Fünftel  gaben  0.0414  g 
SbgO,. 

IIL   0.5121  g  Substanz  gaben  0.2530  g  TU. 

Berechnet: 

I 

80.14 

12.67 

56.57 

99.38  99.75 

Für  jede  der  drei  Analysen,  welche  zum  Teil  von  Herrn 
stud.  S.  Wbinbebg  ausgeführt  wurden,  wurde  Material  verschiedener 
Darstellung  benutzt. 

Bern,  Anorganisches  Laboratorium  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  April  1908. 


3T1 

80.70 

2Sb 

12.05 

9J 

57.25 

3T1J,2SI)J8 

100.00 

Gefunden: 

II                III 

Mittel 

30.69             80.67 

80.47 

11.48              — 

12.05 

57.68              — 

57.10 

Die  Theorie  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit 

L  Abhandlung. 
Von 

F.   RiCHABZ. 
Mit  3  Figuren  im  Text 

Unter  den  Gesetzen  aus  dem  Grenzgebiete  von  Chemie  und 
Physik  hat  seit  ihrer  Entdeckung  durch  Dulong  und  Petit  die 
annähernde  Gleichheit  der  Atom  wärmen  bei  den  festen  Elementen 
hervorragendes  Interesse  geboten  sowohl  für  Chemiker  durch  die  Be- 
stimmung der  Atomgewichte,  als  auch  ftlr  Physiker  durch  die  Frage 
nach  der  theoretischen  Erklärung  jener  merkwürdigen  Gleichheit.  Ich 
will  im  folgenden,  einem  wiederholt  von  verschiedenen  Chemikern  ge- 
äufserten  Wunsche  gern  Folge  leisten  und  in  einer  chemischen  Zeit- 
schrift eine  möglichst  elementare,  zusammenfassende  Darstelloog 
dieser  Theorie  geben,  die  ich  in  streng  wissenschaftlicher  Form  in 
früheren  Abhandlungen  verstreut^  erbracht  habe.  Dabei  schliefse 
ich  mich  vielfach  an  meine  ältere  gemeinverständliche  Darstellung 
des  Satzes  vom  Virial  an,*  sowie  an  meinen  Beitrag  zu  der  Fest- 
schrift der  Greifswalder  Philosophischen  Fakultät  zu  der  fünfzig- 
jährigen Doktorjubelfeier  von  Heinbich  Limpbicht.® 

A.    Gase. 

Ausgangspunkt  ist  die  Beziehung  zwischen  den  beiden  spezi- 
fischen Wärmen  der  Gase,  derjenigen  c  für  konstanten  Druck  und 
derjenigen  c^  für  konstantes  Volumen,  welche  Beziehung  aus  dem 
Satz  von  der  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  hervorgeht, 
und    die    von    Julius  Robert  Mater   zuerst   zur    Berechnung  des 

*  Sitzungsber.  d.  Phye.  Ges.  Berlin,  24.  Februar  1893;  Wied,  Ann.  d.  Phys. 
48  (1893),  708  u.  67  (1899),  704.  —  Marburger  Sitzungsber.  12.  Dez.  1906,  S.  1S7. 

*  Natura.  Rundschau  9  (1894),  237. 

^  Greifs wald  1900,  bei  F.  W.  Kunicke. 
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mechanischen  Wärmeäquivalentes  benutzt  wurde.  Da  dieses  ge- 
wöhnlich in  Kilogrammetern  als  Einheit  angegeben  wird,  sollen 
Meter  und  Kilogramm  auch  im  übrigen  als  Einheiten  genommen 
werden.  Der  Vollständigkeit  halber  werde  die  Beziehung  hier  ab- 
geleitet. Ein  Kubikmeter  eines  Gases,  unter  einem  Drucke  von 
einer  Atmosphäre  bei  0®  in  einem  Zylinder  von  einem  Quadrat- 
meter Querschnitt  eingeschlossen,  werde  um  einen  Grad  erwärmt. 
Die  einzige  nachgebende  Wand  des  Zylinders  sei  ein  seinen  Quer- 
schnitt ausfallender  (gewichtsloser)  Kolben,  der  alsdann  durch  die 
Ausdehnung  des  Gases  um  a  (=  ^/j^j)  Meter  gehoben  wird.  Der 
Druck  einer  Atmosphäre  wirke  auf  die  Fläche  von  1  qm  mit  einer 
Kraft  von  p^  Kilogramm(-Gewicht).  Dann  leistet  das  Gas,  indem 
es  diese  Kraft  auf  eine  Strecke  von  a  Meter  überwindet,  eine  Arbeit 
von  a-p^  Kilogrammeter.  Dieser  Arbeit  ist  das  Plus  an  Wärme- 
menge äquivalent,  welches  dem  Gase  im  Falle  der  Ausdehnung 
(bei  konstantem  Druck)  zuzuführen  ist,  verglichen  mit  dem  Falle 
konstanten  Volumens,  beidemal  für  1^  Erwärmung.  [Dieses  Plus 
hat,  wie  aus  dem  Vorigen  ersichtlich,  für  gleiche  Volumina  ver- 
schiedener Gase  denselben  Wert.]  Auf  1  kg  des  Gases  bezogen 
wäre  jenes  Plus  =  (c^— cj  grofse  Calorien;  wenn  1  cbm  des  Gases 
bei  0^  und  1  Atmosphäre  fi^  Kilogramm  wiegt,  ist  also  das  Plus 
=  {Cp—c^yfi^  Calorien,  welche  (c^— cJ'A'o'^24  Kilogrammeter  äquiva- 
lent sind.     Mithin  mufs  sein: 

(^p-0-i"o-424  =  «.;?,  (l) 

Die  Zahlen  werte,  aufser  a  =  V278»  ^^^^  Po  =  10330  kg-Gewicht; 
die  Masse  ju^  von  1  cbm  ist  für  Luft  1.293  kg  und  für  ein  anderes 
Gas,  dessen  Dichtigkeit  auf  Luft  bezogen  gleich  d  sei,  ist  ju^  ==  1.293  d. 
Durch  Einsetzen  dieser  Werte  erhält  man: 

,,-c.).'^'  (2, 

Nun  verhält  sich  nach  dem  Avooadro  sehen  Gesetz  die  Dichtig- 
keit d  des  Gases  zu  der  gleich  1  gesetzten  der  Luft  wie  die  Mole- 
kulargewichte. Bezeichnet  man  mit  M  das  Molekulargewicht  des 
Gases,  mit  M^  das  mittlere  Molekulargewicht  der  Luft  (=  2  x  14.5), 
so  ist  demnach: 

rf  =  3//3/^  =  J//29 
und  also: 
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^•(ö;,-0- 2.004  (3) 

oder: 

M'C^  =  M'C^  -  2.004.  (3*) 

Die  rechte  Seite  läfst  sich  experimeDtell  direkt  voraussetzungs- 
los  für  ein  Gas  bestimmen.  Und  zwar  c^  durch  calorimetriscbe 
Messungen.  Das  Molekulargewicht  eines  Gases  wird,  ebenfalls  voll- 
kommen frei  von  der  Annahme,  ob  eine  Molekel  aus  einem  oder 
mehreren  Atomen  besteht,  nach  dem  Gesetz  von  Aycoabbo  durch 
Wägung  direkt  ermittelt:  und  so  findet  sich  ganz  allgemein  die 
Molekularwärme  eines  Gases  aus  M  und  c^  nach  Gleichung  (3*). 

Dabei  ist  if-c^,  und  nicht  etwa  M'O^  die  Molekularwärme;  denn 
0^  enthält  ja  aufser  dem  Energieinhalt  des  Gases  auch  das  Äquivalent 
der  äufseren  Arbeit 

Zu  den  weiteren  Überlegungen  mufs  die  kinetische  Gas- 
theorie herangezogen  werden.  Ihr  zufolge  rührt  der  Druck  eines 
Gases  von  dem  Anprall  der  Molekeln  gegen  die  Wände  her.  Hier- 
aus folgt  eine  Beziehung  zwischen  Druck  und  lebendiger  Kraft  der 
Molekularbewegung,  welche  unter  vereinfachenden  Annahmen  eben- 
falls elementar  ableitbar  ist.  Bei  der  wirklichen  Bewegung  kommen 
alle  möglichen  Richtungen  der  verschiedenen  Molekeln  vor,  und  für 
die  Gröfse  der  Geschwindigkeit  sind  Werte,  die  einem  bestimmten 
mittleren  nahe  liegen,  am  häufigsten;  aber  auch  beträchtlich  ab« 
weichende  Werte  kommen  vor,  nur  um  so  seltener,  je  weiter  sie 
vom  Mittel  differieren.  An  Stelle  dieser  wirklichen  Bewegung  denke 
man  sich  eine  solche,  bei  welcher  alle  Molekeln  der  Gröfse  nach 
dieselbe  mittlere  Geschwindigkeit  besitzen,  und  die  Bewegungs- 
richtungen derart  verteilt  sind,  dafs  in  jedem  Moment  je  ein  Sechstel 
der  Gesamtzahl  nach  rechts,  nach  links,  nach  oben,  nach  unten, 
nach  vom,  nach  hinten  sich  bewegt.  Das  Gas  möge  einen  Raum 
erfüllen,  in  welchem  man  sich  selbst  stehend  denke;  der  Raum  sei 
nur  nach  vorwärts  durch  eine  ebene  feste  Wand  begrenzt,  die  sich 
nach  oben,  unten,  rechts  und  links  beliebig  weit  ausdehne.  Dann 
können  gegen  diese  Wand  nur  solche  Molekeln  anprallen,  welche 
dem  nach  vorn  sich  bewegenden  Sechstel  der  Gesamtzahl  ange- 
hören. Gegen  einen  bestimmten  Quadratmeter  der  Wand  können 
von  diesem  Sechstel  alle  diejenigen  anprallen,  welche  sich  in  einem 
auf  der  Wand  senkrechten  Prisma  befinden,  das  jenes  bestimmte 
Quadratmeter  zur  Grundfläche  hat.  In  einer  Sekunde  endlich  werden 
von  diesen  Molekeln  alle  diejenigen  die  Wand  erreichen,  vrelche  zu 
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Anfang  der  Sekunde  höchstens  so  weit  von  der  Wand  entfernt  waren, 
dafs  sie  diese  gerade  zu  Ende  der  Sekunde  erreichen;  also  ein 
Sechstel  derjenigen,  welche  sich  in  jenem  Prisma  von  der  Wand  ab 
bis  zu  der  Entfernung  befinden,  die  von  den  Molekeln  in  einer  Se- 
kunde zurückgelegt  wird,  welche  Entfernung  also  gleich  ist  der  Ge- 
schwindigkeit u.  Ist  N  die  Gesamtzahl  der  Molekeln  in  einem 
Kubikmeter,  so  ist  mithin  die  soeben  bezeichnete  Zahl  ==  ^j^^Nu. 
Die  Einwirkung  der  Wand  auf  jede  dieser  Molekeln  besteht  nun 
darin,  dars  die  Geschwindigkeit  u  des  heranfliegenden  Teilchens 
beim  Anprall  in  die  gleich  grofse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete 
des  zurückgeworfenen  verwandelt  wird.  Die  vor  dem  Anprall  vor- 
handene Bewegungsquantität  m*u  (Produkt  aus  Masse  einer  Molekel 
und  Geschwindigkeit)  wird  zunächst  zu  Null  vernichtet  und  dann 
eine  gleich  grofse,  entgegengesetzte  Bewegungsquantität  mitgeteilt; 
die  Gesamtänderung  der  Bewegungsquantität  einer  Molekel  ist  also 
in  bezug  auf  Richtung  und  Gröfse  gleich  dem  doppelten  ihres  nach 
dem  Anprall  vorhandenen  Wertes,  also  =  2  mu.    Die  Änderung  der 

N 
Bewegungsquantität  für  alle  -.  u  in  der  Sekunde  anprallenden  Mo- 

t) 

N 
lekeln  ist  also  gleich     ■-  mu^\  sie  ist  gleich  dem  Produkte  aus  Masse 

o 

und  Beschleunigung  und  ist  mithin  das  Mafs  der  von  deüi  betrachteten 
einen  Quadratmeter  der  Wand  auf  das  Gas  übertragenen  äufseren 
Kraft,  oder  des  äufseren  Drukes  p.     Dies  gibt  die  Gleichung 

N       . 
^  =        ni  w. 

ö 

Wenn  am  betrachteten  Quadratmeter  die  Wand  verschiebbar 
ist  (beweglicher  Stempel),  so  mufs  diese  Kraft  als  Druck  2>  von 
aufsen  wirken,  um  die  von  der  Seite  des  Gases  her  anprallenden 
Molekeln  zurückzuwerfen,  während  der  Stempel  in  Ruhe  bleibt. 

Nun  ist  die  lebendige  Kraft  einer  Molekel  =       w^,  und  da  N 

N 
die  Zahl  der  Molekeln  pro  Kubikmeter  war,  ist    .  mu^   die   leben- 

dige  Kraft  der  Molekularbewegung  in  einem  Kubikmeter  des  Gases. 
Nennt  man  L  deren  lebendige  Kraft  in  einem  zunächst  beliebigen 
Volumen  v,  so  ist  also 


9  ^/^  ?'-  = 


und  die  obige  Gleichung  wird 


2  - 

pv  =  —  L 

o 

oder,  wenn  ich  sie  anwende  auf  1  kg  des  Gases  beim  Druck  p^  einer 
Atmosphäre  und  der  Temperatur  Null  Grad: 

Im  allgemeinen  ist  L^  nicht  die  gesamte  lebendige  Kraft  der  Mo- 
lekularbewegung, sondern  nur  die  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Molekeln  im  Gegensatz  zu  den  inneren  Rotationen  oder  Oszil- 
lationen der  Atome  in  den  Molekeln;  denn  nur  erstere  kommt  f&r 
den  Druck  gegen  die  Wände  in  Betracht.  Beschränken  wir  uns 
aber  zunächst  auf  Gase,  deren  Molekeln  nur  aus  je  einem  Atom 
bestehen,  so  gibt  es  für  diese  keine  intramolekulare  Bewegung,  und 
L^  ist  die  gesamte  lebendige  £j*aft  für  1  kg.  Bei  der  Temperatur 
des  absoluten  Nullpunktes  (—  273^  findet  keine  MolekularbeweguDg 
statt;  wenn  man  von  ihr  ausgehend  das  Gas  erwärmt  bis  zur  Tem- 
peratur Null  Grad,  und  zwar  ohne  dafs  dabei  äufsere  Arbeit  ge- 
leistet wird,  also  bei  konstantem  Volumen,  so  ist  die  lebendige 
Kraft  L^  das  mechanische  Äquivalent  der  bei  dieser  Erwärmung 
um  273®  zugeführten  Wärmemenge.  Diese  ist  gleich  273-c^  Calorieu, 
und  also: 

L,  =  424.273.c^  -     (5) 

Aus  (4)  wird  daher: 

i^o^o  =  ? -424.273.0. 

Nun   ist  v^   oder   das  Volumen   von    1  kg  (bei  0®  und  Atmo- 
sphärendruck) nach  dieser  Definition  =  1//^^;  also:  ^ 

3  p^ 


2  /i^. 424. 273 

Man  sieht  aus  dem  Vergleich  mit  (1),  dafs  die  rechte  Seite  das 
anderthalbfache  von  derjenigen  der  Gleichung  (2)  ist;  also  folgt: 

^*  ~  2  *      d 

und  weiter,    da   für   ein   einatomiges  Gas   das  Molekulargewicht  3/ 
gleich  ist  dem  Atomgewicht  Aj  folgt  ebenso  wie  (3)  aus  (2): 

A'C  =  3  006  (6) 
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Dies  ist  die  Atom  wärme  eines  einatomigen  Gases,  f&r 
welche  also  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  mit  diesem  Wert 
der  Eonstante  gilt,  und  diese  Ableitung^  hat  von  dem  Werte  des 
Verhältnisses  («  =  c^  /  cj  der  beiden  spezifischen  Wärmen  keinen 
Gebrauch  gemacht,  was  gegenüber  meinen  früheren  Herleitungen 
neu  ist. 

Wenn  daher  für  ein  Gas  aus  spezifischer  Wärme  c^  und  aus 
Gasdichte  folgt,  dafs  die  nach  der  zuerst  abgeleiteten  Gleichung  (3*): 

M'c  -  if.ß   -  2.004 

V  p 

berechnete  Molekularwärme  M'C^  den  Wert  von  nahezu  8  hat,  so 
folgt  vollkommen  selbständig  aus  der  soeben  abgeleiteten  Gleichung 
{Ä'C^^  8.006),  dals 

ist,  d.  h.  dafs  eine  Molekel  aus  nur  je  einem  Atom  besteht. 

Herr  Bob.  Thomas  hat  in  seiner  Marburger  Inauguraldisser- 
tation direkt  experimentell  bestimmt  für  Helium  c^  =  1.250.^  Nach 
Sir  W.  Bamsay  ist  für  Helium,  ohne  Hypothese,  aus  der  Gasdichte 
bestimmt,  das  Molekulargewicht  =  8.96',  wobei  dahingestellt  bleibt, 
aus  wieviel  Atomen  je  eine  Molekel  besteht.     Also  wird  für  Helium: 

M'C^  -  2.004  =  3.96  X  1.250  -  2.004  =  2.946 

und  hiermit  also  in  der  Tat  bewiesen,  dafs  die  Heliummolekel  ein- 
atomig ist,  in  Übereinstimmung  mit  der  aus  «  =  c^/c^  von  Sir 
W.  Ramsay  gezogenen  Schlufsfolgerung. 

Für  Argon  hat  Wilh.  Dittenbeboeb  in  seiner  Hallenser 
Inauguraldissertation  (1897)  c^  =  0.1233  bestimmt.  Das  Mole- 
kulargewicht von  Argon  ist  nach  Ramsay  «^  39.92;'  es  folgt  für 
Argon: 

M.c^  -  2.Ü04  =  39.92  x  0.1233  -  2.004  =  2.919 

ebenfalls  also  in  Übereinstimmung  mit  Ramsay s  Wert  von  x  die 
Einatomigkeit  der  Argonmolekel  beweisend. 

Für  Gase  mit  mehr  als  einem  Atom  in  den  Molekeln  ist  nach 
Clausius  zu  unterscheiden  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  der  Molekeln,  L  unserer  obigen  Gleichungen, 
und  der  außerdem  noch  vorhandenen  intramolekularen  lebendigen 


^  F.  BiCHAsz,  Marb.  Sitzungsber.,  Juli  1904,  S.  61;  Juli  1905,  S.  93. 
'  F.  Kohlbausch,  Lehrbuch  d.  prakt  Physik,  1905,  S.  624. 
Z.  inoTf.  ClMin.    Bd.  58.  24 
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Kraft  A  der  Atome  in  den  Molekeln ,  welche  sich  bezieht  anf  die 
Bewegungen  relativ  zum  Schwerpunkte  je  einer  der  letzteren.  Die 
gesamte  Wärmeenergie  ist  —  wenn  etwaige  andere  kinetische  und 
die  potentielle  Energie  von  der  Temperatur  unabhängig  ist  und  also 
nicht  in  Betracht  kommt: 

U^L  +  A. 

Nach  Glaüsiüs  ist  zu  setzen: 

A  ■■  ««L 

d.  h.  die  intramolekulare  Energie  A  wächst  proportional  der  fort- 
schreitenden Molekularenergie  L;  6  ist  ein  Faktor,  der  ersichtlich 
für  einatomige  Gase  «=  0  ist,  und  der  um  so  grOfser  ist,  je  mehr 
Atome  in  einer  Molekel  vorhanden  sind.  Statt  (5)  wird  jetzt  all- 
gemein für  die  Temperatur  von  Null  Grad: 

U^  =  424.273.0^ 
oder: 

L^(l  +  e)  =  424-273-c, 

und,  da  (4)  ungeändert  gilt: 

2     424-273-ß 

Gegenüber  den  an  (5)  anknüpfenden  Schlufsfolgerungen  tritt  also 
die  Änderung  ein,  daß  an  Stelle  von  c^  jetzt  e^:{\  +  c)  tritt  Also 
folgt  allgemein: 

3      0.0691    ,, 

und  wegen  d  =  Af/29: 

M'C^  =  3.006.(1  +  6)  (6*) 

BoLTZMANN  ^  hat  ciuc  kinetische  Theorie  der  mehratomigen  Gase 
aufgestellt,  die  bei  Gasen  mit  je  2  Atomen  in  einer  Molekel  für  i 
zu  dem  Werte  2/3  führt.     Für  sie  müfste  also  werden: 

M-c^  =  5.01 . 

Die  experimentellen  Bestimmungen  von  c^  und  itf,  und  deren  Be- 
rechnung nach  der  für  alle  Gase  gültigen  Formel  (3*)  ergeben  iur 
eine  Reihe  von  solchen,  die  den  idealen  Gasgesetzen  nahe  ent- 
sprechen: 

^  Vergl.   z.  B.   Kirchhofp,   Vorlesangen   über   Wftrmetheorie,   Teabner 
1894,  S.  171. 


-    36S    — 
Tabelle  1. 


Cp 

M 

M^o, 

_       _: 

-_^^     -     .-.•■:__       .     . 

T—. :.-—      -: 

- —    ^^-   - 

Luft 

0.2375 

29 

4.88 

0, 

0.2175 

32 

4.96 

N. 

0.2488 

28 

4.82 

H, 

8.4090 

2 

4.82 

NO 

0.2817 

80 

4.95 

CO 

0.2450 

28 

4.86 

E^s  findet  sich  also  eine  ziemlich  gute  Übereinstimmung  mit  dem 
theoretischen  Werte.  Die  Atomwärme  bei  einem  zweiatomigen  Gase 
mülste  nach  der  Theorie  werden  und  wird  also  in  der  Tat  nach  den 
Versuchen  nahezu: 

Ä'o^  «  2.505 . 

Dies  wäre  hier  die  Eonstante  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit. 
Bei  anderen  Gasen  mit  drei  und  mehr  Atomen  in  der  Molekel 
ergibt  Boltzmanns  kinetische  Theorie  mehratomiger  Gase  für  den 
Faktor  «  in  Gleichung  (6*)  den  Wert  6  =  1.     Das  führt  zu: 

M'C^  =  6.012 

und  bei  einem  dreiatomigen  Gase  zur  Atom  wärme: 

^•c„  =  2.004. 

Schon  hier  und  noch  mehr  bei  höherer  Atomzahl  in  der  Molekel 
findet  sich  diese  Theorie  nur  sehr  mangelhaft  bestätigt;  das  ist  die 
Folge  vor  allem  davon,  dafs  sie  die  potentielle  Energie  der  Kräfte 
zwischen  den  Atomen  einer  Molekel  nicht  berücksichtigt 


B.     Feste  Körper. 

Jetzt  müssen  wir  den  Übergang  zum  festen  Aggregat- 
zustande machen.  Die  mechanischen  Analogien  des  zweiten  Haupt- 
satzes führen,  wie  Boltzmann,  Clausiüs  und  Helmholtz  nach- 
gewiesen haben,  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  mittlere  lebendige  Kraft 
eines  Atoms  unabhängig  von  Substanz  und  Aggregatzustand  bei 
gleicher  Temperatur  für  alle  Atome  denselben  Wert  hat,  und  also 
auch  um  dieselben  Beträge  wie  bei  den  Gasen  mit  steigender  Tem- 

24* 
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peratur  wächst.^  Würde  auch  bei  festen  Elementen,  wie  bei  den 
elementaren  einatomigen  Gasen^  die  zugefiihrte  Wärmemenge  ihr 
mechanisches  Äquivalent  nur  in  der  lebendigen  Kraft  der  Atom- 
bewegung haben,  so  müfste  auch  für  alle  festen  Elemente'  der  in 
Gleichung  (6]  angegebene  Wert  für  die  Atomwärme  gelten.  Die 
innere  Wärmeenergie  besteht  aber  jetzt  nicht  mehr  allein  in  der 
lebendigen  Kraft  der  Atome,  wie  folgende  Überlegung  zeigt. 

Bei  festen  Körpern  schwankt  jed^s  Atom  um  eine  gewisse 
mittlere  Lage  umher.  Wenn  keine  Wärmebewegung  vorhanden 
wäre,  also  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  würde  jedes 
Atom  in  seiner  mittleren  Lage  ruhen;  diese  ist  die  Lage  stabilen 
Gleichgewichts  für  die  Kräfte,  welche  sämtliche  benachbarten  Atome 
auf  das  eine  ins  Auge  gefafste  Atom  ausüben.  Dafs  in  dieser  Lage 
sich  die  sämtlichen  Kräfte  gerade  das  Gleichgewicht  halten,  heifst:  es 
wirkt  keine  aus  ihnen  resultierende  Gesamtkraft  auf  das  Atom  in  der 
Ruhelage.  Man  kann  das  Atom  vergleichen  mit  einer  kleinen  Kugel, 
welche  freischwebt  und  nur  gehalten  wird  durch  Kautschukfaden, 
die  von  ihm  aus  nach  allen  Richtungen  hin  zu  festen  Punkten  eines 
Gestells  führen.  Wird  das  Atom  aus  seiner  Ruhelage  entfernt,  so 
heben  sich  die  von  den  Nachbarn  ausgeübten  Kräfte  nicht  mehr 
auf,  sondern  geben  eine  Resultante,  welche  das  Atom  wieder  in  die 
Gleichgewichtslage  zurückzuführen  strebt.  Die  Wärmebewegung  des 
Atoms  geschieht  unter  dem  Einflüsse  dieser  Kräfte  und  wird  elasti- 
schen Oszillationen  ähnlich  sein.  Die  molekulare  Wirkung  einer 
vom  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  an  beginnenden  Wärme- 


^  Vergleiche  hierzu  die  Arbeit  von  N.  Schiller:  „Eine  Bemerkung  über 
die  Beziehung  zwischen  der  absoluten  Temperatur  und  der  kinetischen  Energie 
eines  thermodynainischen  Systems",  Ann,  Phys.  22  (1907),  573.  Er  findet 
obigen  Schlufs  erfüllt  bei  vollkommenen  Gasen,  bei  solchen,  die  der  Zuatands- 
gleichung  von  van  der  Waals  folgen,  und  bei  festen  oder  flüssigen  Rörpeni, 
wenn  insbesondere  die  spezifische  Wärme  von  der  Temperatur  unabhftngig  ist, 
was  mit  den  im  folgenden  entwickelten  Gültigkeitsbedingungen  für  das  Gesetz 
von  DuLONG  und  Petit  übereinstimmt.  Dabei  ist,  wie  in  unserer  Gleichung  (7), 
weiter  unten  S.  367,  auch  Herrn  Schillers  spezifische  Wärme  c  diejenige  bei 
konstantem  Volumen,  was  aus  seiner  Gleichung  (2)  ersichtlich  ist,  wenn  es 
auch  von  ihm  nicht  ausdrücklich  hervorgehoben  wird. 

'  Unsere  Betrachtungen  können,  wie  das  Gesetz  von  Nbumamn  beweist, 
auch  auf  viele  chemische  Verbindungen  ausgedehnt  werden,  für  welche  die 
Molekularwärme  gleich  ist  der  normalen  Atomwärme  6.8  des  Dulomo-Petit- 
scheu  Gesetzes  multipliziert  mit  der  Zahl  der  Atome  in  einer  Molekel.  Solche 
Verbindungen  können,  wenn  im  folgenden  von  festen  Elementen  die  Rede  ist, 
mit  einbegriffen  werden. 
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zufuhr  ist  nun  eine  doppelte:  Erstens  erhält  jedes  Atom  lebendige 
Kraft,  welche  mit  steigender  Temperatur  dieser  proportional  wächst. 
Infolge  der  erhöhten  lebendigen  Kraft  wächst  aber  auch  von  Null 
anfangend  die  mittlere  Entfernung  jedes  Atoms  von  seiner  Gleich- 
gewichtslage, so  wie  eine  im  Kreis  herumgeschwungene  Bleikugel, 
welche  an  einem  Kautschukband  gehalten  wird,  dieses  um  so  länger 
auszieht,  und  sich  um  so  weiter  von  der  Hand  entfernt,  je  schneller 
die  Kugel  geschwungen  wird.  Bei  der  Vermehrung  dieser  Entfer- 
nung sind  die  Kräfte  zu  überwinden,  welche  das  Atom  in  seine 
Gleichgewichtslage  zurückzuführen  suchen;  die  Arbeit,  welche  dabei 
gegen  diese  Kräfte  zu  leisten  ist,  ist  der  zweite  Teil  der  Leistung 
einer  Wärmezufuhr.  Wir  wollen  nun  den  Wert  dieser  Arbeit 
ermitteln,  den  wir  von  der  Ruhelage  an  gerechnet  mit  W  be- 
zeichnen. 

In  der  Gleichgewichtslage  des  betrachteten  Atoms  heben  sich 
die  von  den  Nachbarn  ausgeübten  Kräfte  gerade  gegenseitig  auf. 
Es  soll  nun  angenommen  werden,  dafs  der  Schwerpunkt  des 
Atoms  sich  nur  um  Abstände  aus  der  Gleichgewichtslage 
entfernt,  welche  klein  sind  gegen  seine  Abstände  von  den 
Schwerpunkten  der  benachbarten  Atome.  ^  Dann  ändern  sich 
auch  die  Kräfte,  welche  ja  von  letzteren  Abständen  abhängen,  nur 
wenig  gegenüber  ihren  Werten  in  der  Gleichgewichtslage,  wo  sie 
sich  gerade  aufhoben.  Die  resultierende  Kraft,  welche  das  Atom 
zur  Ruhelage  zurückführen  will,  und  welche  in  dieser  Lage  selbst 
gleich  Null  ist,  entfernt  sich  dann  auch  bei  wachsender  Entfernung 
des  Atoms  aus  der  Ruhelage  nicht  viel  vom  Werte  Null,  und  kann 
daher  zunächst  für  eine  kleine  Entfernung  aus  der  Ruhelage  einfach 
als  dieser  Entfernung  proportional  betrachtet  werden.  Von  solcher  Art 
wie  diese  Kraft^  welche  also  einen  Massenpunkt  nach  seiner  Gleich- 
gewichtslage zurückzuführen  sucht  und  seiner  Entfernung  von  dieser 
proportional  ist,  sind  auch  die  elastischen  Kräfte;  die  Bewegung 
des  Atoms  kann  also  ganz  so  wie  elastische  Oszillationen  in  gerad- 
liniger^ elliptischer  oder  kreisförmiger  Bahn  erfolgen.  Nehmen  wir 
an,  dafs  alle  Atome  sich  in  Kreisbahnen  um  ihre  Gleichgewichts- 
lage bewegen.  Bei  einer  solchen  Bewegung  mit  konstantem  Ab- 
stände von  der  Ruhelage  ist  die  Geschwindigkeit  konstant,  wie  aus 


^  DaCs  68  sich  in  meiner  Theorie  um  die  Abstfinde  der  Atomzentren 
voneinander  bandelt,  bat  J.  Traube  in  seinem  1904  bei  Enke,  Stuttgart» 
schienenen  „Grundrifs  der  pbysikaliscben  Chemie",  S.  41,  übersehen. 
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dem  Flächensatz  ohne  weiteres  ersichtlich.  Das  Atom  hat  also 
eine  konstante  Bewegungsenergie;  wegen  seines  unveränderlichen 
Abstandes  von  der  Gleichgewichtslage  im  Mittelpunkt  hat  es  auch 
eine  konstante  Energie  der  Lage,^  welche  gleich  ist  der  oben  mit 
W  bezeichneten  Arbeit. 

Diese  bei  einem  Atom  eines  festen  Körpers  nach  dem  Obigen 
hinzukommende  Energie  der  Lage  hat  nun  eine  jener  Energie  der 
Bewegung  gleiche  Gröfse.  Dies  läfst  sich  sehr  allgemein  und  streng 
beweisen  mit  Hilfe  des  Claüsius  sehen  Virialsatzes. '  Ich  will  hier 
diejenige  Ableitung  bringen,  die  ich  mit  Bücksicht  auf  die  Chemiker, 
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B^ 


CVA 


Fig.  1. 

für  die  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  doch  auch  von  so  grofser 
Wichtigkeit  ist^  unter  yereinfachenden  Annahmen  seit  vielen  Jahren 
in  der  elementar-theoretischen  Ergänzungsvorlesung  zur  Experimen- 
talphysik vortrage. 

Je  lebhafter  die  Wärmebewegung  der  Atome  auf  ihren  kreisförmig 
gedachten  Bahnen  ist,  um  so  grölser  wird  auch  der  Abstand  des 
schwingenden  Atoms  von  der  Gleichgewichtslage  sein;  je  gröfser  die 
kinetische  Energie,  um  so  gröfser  auch  die  potentielle. 

Die  kreisförmige  Bewegung  AB  CD  (Kg.  1)  können  wir  bei 
solchen  pendelartigen  Schwingungen  in  eine  horizontale  und  eine 
vertikale  oszillatorische  Komponente  zerlegen: -4' J?  CU  nudÄ"B'  C'If'. 
Bei  A   besteht   nur   die  vertikale,   bei  B  nur   die  horizontale  Ge- 


^  Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt,  dafs  die  Ausstellung,  die  Hapfsl, 
Ann.  d,  Phys.  13  (1904),  340,  an  der  strengen  Theorie  macht,  bereits  in 
meiner  zweiten  Abhandlung,  Wied,  Arm.  48  (1893),  710,  Anm.  2,  berück- 
sichtigt war.  Es  heifst  dort,  dafs  die  mittlere  Gleichgewichtslage  eines  Atoms 
unverändert  bleibt.    Happel  hat  dies  noch  mathematisch  nachgewiesen. 

»  F.  RiCHARZ,   Wied.  Ann.  48  (1893),  468  u.  708. 
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schwindigkeitskomponente  usw.  Ist  die  eine  Komponente  gleich 
Null,  so  wird  die  andere  gleich  der  konstanten  Kreisgeschwindigkeit 

In  dem  Augenblicke,  in  welchem  das  Atom  den  Punkt  Ä 
passiert,  denke  ich  mir  seine  lebendige  Kraft  weggenommen:  Bleibt 
noch  die  potentielle  Energie.  Wenn  ich  das  nunmehr  in  A  ruhend 
gedachte  Atom  wieder  loslasse,  beschreibt  es  alsdann  die  Oszillation 
Ä'B'C'D*.  Auf  dem  Wege  von  A'  bis  B'  hat  sich  seine  gesamte 
potentielle  Energie  in  kinetische  umgewandelt;  die  letztere  in  B'  ist 
aber  gleich  derjenigen  der  Kreisbewegung  in  Bj  d.  h.  der  konstanten 
kinetischen  Energie  der  Kreisbewegung  überhaupt. 

Die  potentielle  Energie  des  kreisenden  Atoms  zunächst  in  J, 
aber  auch  in  jeder  Lage  der  Kreisbahn,  ist  also  gleich  der  kine- 
tischen. Jene  potentielle  Energie  ist  aber  nichts  anderes  als  die 
Arbeit  TT,  welche  zu  leisten  ist  bei  der  Überführung  des  Atoms  aus 
der  Ruhelage  bis  in  den  konstanten  Abstand  der  Bahn  von  ihr. 

Wie  wir  oben  sahen,  ist  das  mechanische  Äquivalent  der  einem 
festen  Elemente  vom  absoluten  Nullpunkt  an  zugefährten  Wärme- 
menge gleich  der  lebendigen  Kraft  der  Atombewegung  plus  der  mit 
W  bezeichneten  Arbeit,  welche,  wie  eben  bewiesen,  für  jedes  Atom 
gleich  ist  der  lebendigen  Kraft  Also  ist  jene  Wärmemenge  äqui- 
valent der  doppelten  lebendigen  £j*aft  Wäre  sie  der  einfachen 
lebendigen  Kraft  aller  Atome  äquivalent,  so  würde,  wie  auf  Seite  863 
bis  864  auseinandergesetzt,  die  Atomwärme  denselben  Wert  wie  nach 
Gleichung  (6)  für  einatomige  Gase  haben.  Sie  hat  also  für  feste 
Elemente  den  doppelten  Wert;  und  wenn  wir  mit  C^  die  spezifische 
Wärme  bei  konstantem  Volumen  desselben  Elementes  in  festem 
Zustande  bezeichnen,  für  welches  c^  diejenige  im  einatomigen  Gas- 
zustande war,  so  ist  Ä'C^=^  2A'C^  und 

^.C;  =  6.012  (7) 

Wir  finden  also  für  alle  festen  Elemente  denselben  Wert,  und  zwar 
einen  Wert,  welcher  dem  experimentell  ermittelten  schon  sehr 
nahe  kommt 

Experimentell  bestimmt  man  aber  die  spezifische  Wärme  fester 
Körper  nicht  bei  konstantem  Volumen,  sondern  bei  freier  Ausdehnung 
unter  konstantem  Druck,  nämlich  demjenigen  einer  Atmosphäre. 
Die  gegen  letztere  geleistete  äufsere  Arbeit  ist  bei  festen  Körpern 
infolge  ihrer  geringen  thermischen  Ausdehnung  verschwindend  klein. 
Aber  durch  die  Ausdehnung  werden  auch  die  mittleren  Entfernungen 


i 
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der  Atome  voneinander  vergröfert,  und  dabei  mufs  Arbeit  geleistet 
werden  gegen  die  Eohäsionskräfte  zwischen  den  verschiedenen 
Atomen.  Deshalb  ist,  aber  aus  einem  ganz  anderen  Grande  als 
bei  den  Gasen,  auch  bei  den  festen  Körpern  die  spezifische  Wärme 
Cp  bei  konstantem  Druck  gröfser  als  die  bei  konstantem  Volumen 
0.  Das  Verhältnis  der  beiden  läfst  sich  berechnen  erstens  nach 
einer  Formel  von  Claüsius,  welche  die  Kenntnis  der  thermischen 
Ausdehnung  und  der  Kompressibilität  voraussetzt;  zweitens  nach 
Beobachtungen  von  Edlünd  aus  der  adiabatischen  Temperatarver- 
änderung bei  plötzlicher  elastischer  Dehnung.  Für  Silber,  Goldi 
Kupfer,  Platin,  Eisen  war  in  dieser  Weise  das  Verhältnis  ir=  C^IC^ 
schon  länger  bekannt;  ich  habe  bereits  im  Jahre  1893  noch  die 
Berechnung  fttr  Aluminium,  Blei  und  Zink  hinzugefügt.^  Man  findet' 
Werte  von  1.01  bis  1.15,  und  infolge  dessen  ergeben  sich  aus  (7) 
Werte  für  die  Atom  wärme: 

u4C^  =  6.072  bis  6.914  (8) 

Da  K  flir  die  verschiedenen  Elemente  verschiedene  Werte  hat,  er- 
gibt unsere  Theorie  als  Atomwärme,  berechnet  für  die  spezifische 
Wärme  bei  konstantem  Druck,  wie  sie  tatsächlich  aus  den  Ver- 
suchen angegeben  wird,  nicht  mehr  dieselbe  Zahl  für  alle  festen 
Elemente;  wenn  K  für  andere  als  die  aufgeführten  Substanzen  etwa 
gröfsere  Werte  als  1.15  hat,  so  ergeben  sich  theoretisch  auch  noch 
gröfsere  Werte  flir  die  Atomwärme,  als  6.914.  Hierdurch  können 
die  kleineren  beobachteten  Abweichungen  vom  Mittelwert  der 
Atomwärme  erklärt  werden,  die  gar  nicht  als  Ausnahmen  anzosehen 
sind;  denn  man  sieht,  dafs  für  Ä'C^  die  Theorie  gar  nicht  genau 
ein  und  denselben  Wert  für  alle  Elemente  ergibt,  vielmehr  Ab- 
weichungen geradezu  sogar  fordert.  Nicht  aber  kann  man  hierauf 
zurückführen,  dafs  für  manche  Substanzen  Werte  gefunden  werden, 
die  kleiner  als  der  theoretische  der  Gleichung  (7)  sind,  und  zwar 
zum  Teil  bekanntlich  bedeutend  kleiner. 


^  Herr  G.  N.  Lewis,  Z,  anorg,  Chetn.  55  (1907),  200,  hat  kürslich,  ohne 
meine  alten  darauf  bezüglichen  Arbeiten  zu  zitieren,  dieselben  Berechnungen 
auch  noch  für  andere  Substanzen  ausgeführt.  Er  wendet  seine  Berechnungen 
umgekehrt  an  als  ich  oben:  aus  den  beobachteten  Werten  von  Ä>Cp  berechnet 
er  die  Werte  von  Ä'Cvt  und  findet,  entsprechend  meiner  Theorie,  für  letztere 
Werte  bessere  Übereinstimmung  bei  verschiedenen  Substanzen,  als  für  erstere. 

*  Bei  Benutzung  auch  der  neueren  Kompressibilitätabestimmungen  von 
Th.  W.  Richards,  Zcitschr.  phys.  Cliem,  61  (1907),  77  u.  183. 
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Die  Erklärung  dieser  grofsen  Abweichungen  ist  vielmehr 
darin  zu  suchen,  dafs  die  Verrückungen  eines  Atomschwerpunktes 
aus  seiner  Gleichgewichtslage  nicht  für  alle  Substanzen  klein  sind 
gegen  die  Abstände  von  den  Schwerpunkten  der  benachbarten  Atome. 
Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  kann  die  Kraft,  welche  das  Atom  in 
seine  Gleichgewichtslage  zurückzuführen  strebt,  nicht  mehr  einfach 
der  Entfernung  aus  dieser  proportional  gesetzt  werden,  sondern 
befolgt  ein  komplizierteres  Gesetz. 

Die  Bewegungen  des  Atoms  sind  dann  nicht  mehr  einfach 
elastische  Oszillationen;  sie  können  also  auch  nicht  mehr  als  kreis- 


Fig.  2. 

förmige  angesehen  werden.  Damit  die  Bahn  eines  Atoms  eine  kreis- 
förmige sein  kann,  mufste  ja  angenommen  werden,  dafs  die  Ver- 
rückungen des  Atomschwerpunktes  aus  seiner  Gleichgewichtslage 
klein  sind  gegenüber  seinem  Abstand  von  den  Schwerpunkten  der 
Nachbaratome.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  macht  sich  der  letzteren 
Eiinflufs  auf  die  Gestalt  der  Bahn  störend  bemerkbar.  Die  Bahn 
ist  dann  nicht  mehr  kreisförmig,  sondern  hat  etwa  Ausbuchtungen 
in  der  Nähe  eines  Nachbaratoms,  ganz  ähnlich  den  gegenseitigen 
„Störungen^^  der  Planeten  in  ihren  elliptischen  Bahnen,  wenn  sie 
einand  emahe  kommen,  wie,  übertrieben  grofs  gezeichnet,  durch  Fig.  2 
veranschaulicht  werden  soll.  Da  gleichzeitig  auch  die  Nachbarn 
sich  bewegen,  werden  die  Bahnen  noch  unregelmäfsiger.  Jedoch 
ist  es  vorerst  nicht  nötig,  über  die  Gestalt  der  Bahn  des  Atoms  in 
solchen  Fällen  etwas  Näheres  auszusagen.  Ohne  die  früher  anzu- 
nehmende Regelmäfsigkeit  der  Bewegungen  folgt  auch  nicht  mehr,  wie 
auf  S.  365—367  bewiesen,  dafs  die  mit  W  bezeichnete  Arbeit  gleich 
ist  der  lebendigen  Kraft  der  Atombewegung.    Damit  ergibt  sich  auch 
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für  die  Atom  wärme  A*C^  ein  anderer  Wert  als  der  in  Gleichung  (7) 
berechnete;  d.  h.  die  betreifende  Substanz  folgt  nicht  dem  Gesetz 
von  DuLONQ  und  Petit.  Zwar  wird  auch  in  diesen  Fällen  im  all- 
gemeinen noch  W  gleichzeitig  mit  der  lebendigen  Kraft  wachsen, 
aber  nicht  mehr  dieser  gleich,  und  auch  nicht  mehr  ihr  proportional» 
sondern  in  komplizierterer  Weise.  Die  lebendige  Ej-afb  der  Atome 
wird  auch  jetzt,  wie  immer,  proportional  der  absoluten  Temperatur 
sein;  die  Summe  von  lebendiger  Kraft  und  Arbeit  W  aber  nicht 
mehr.  Daraus  folgt,  dafs  auch  die  dieser  Summe  äquivalente  Wärme- 
zufuhr, vom  absoluten  Nullpunkt  an  gerechnet,  nicht  mehr  der  ab- 
soluten Temperatur  proportional  sein  wird ;  d.  h.  einer  Erwärmung 
um  je  einen  Grad  entspricht  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht 
mehr  dieselbe  Wärmezufuhr,  oder  die  spezifische  Wärme  ist 
nicht  mehr  konstant,  sondern  mit  der  Temperatur  veränderlich. 
Pafs  dies  bei  festen  Elementen,  welche  dem  Gesetz  von  Dxtlong 
und  Petit  nicht  folgen,  in  der  Tat  in  starkem  Mafse  der  Fall  ist, 
hat  zuerst  Herr  H.  F.  Webee  gefunden. 

überlegt  man  femer,  unter  welchen  Umständen  die  Voraus- 
setzung am  wenigsten  erfüllt  ist,  dafs  die  Verrückungen  eines  Atoms 
klein  seien  gegen  die  Abstände  von  den  benachbarten  Atomen,  so 
gelangt  man  zu  einer  Vermutung,  bei  welchen  Elementen  die 
gröfsten  Abweichungen  vom  Dülong- Petit  sehen  Gesetze  zu  er- 
warten sind. 

Jene  Annahme  wird  ceteris  paribus  zunächst  um  so  weniger  erfüllt 
sein,  je  kleiner  die  Abstände  zwischen  den  Atomen  sind.  Ein  Mafs 
f)ir  diese  Abstände  bildet  der  einem  Atome  innerhalb  des  betreffenden 
Körpers  zukommende  Eaum;  dieser  ist  gleich  dem  der  Massen- 
einheit zukommenden  Räume  (spezifisches  Volumen)  multipliziert  mit 
der  Masse  eines  Atoms  (Atomgewicht)  und  wird  bekanntlich  Atom- 
volumen genannt  Die  drei  festen  Elemente,  welchen  die  kleinsten 
Atomvolumina  zukommen,  siehe  Fig.  3,  sind  Kohlenstoff,  Bor,  Beryl- 
lium; sie  zeigen  zugleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  gröfsten 
Abweichungen  vom  Dulono- Petit  sehen  Gesetze,  wie  die  Tabelle  2 
auf  Seite  371  zeigt. 

Die  Tabelle  ist  für  höhere  Atomgewichte  nicht  fortgesetzt,  weil 
bei  ihnen  nur  noch  kleinere  Abweichungen  vom  Gesetz  von  Düi-ong 
und  Petit  vorkommen;  die  stärkste  ist  noch  Ag  mit  5.8.  Bei  Ele- 
menten mit  verschiedenen  allotropen  Modifikationen  sind  die  kleinsten 
Werte  für  die  spezifische  Wärme  eingeführt,  worauf  ich  noch  in  der 
IL  Abhandlung  zurückkommen  werde. 
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Tabelle  2. 

Atomw&rmen  bei  mittleren  Temperataren  fttr  die  festen  Elemente  mit  steigen- 
den Atomgewichten  von  7  bis  80: 


Li 

Be 

B 

kryst 

C 
Diam. 

Na 

Mg 

AI         Si 
1  kryst. 

P 
rot 

S 
rhomb. 

K 

5.8 

3.6 

2.8 

1.4 

6.9 

5.7 

5.6        4.2 

5.7 

5.5 

7.2 

Ca 

Ti 

Cr 

Mn 

le 

Co       Ni 

Cu 

Zn 

Ge 

As 
grau 

Sc 

kryst. 

6.2 

5.1 

5.4 

5.9 

5.9 

5.8       6.0 

5.6 

5.8 

5.8 

6.2 

6.6 

Zweitens  werden  unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  derselben 
Temperatur^  also  bei  gegebener  lebendiger  Kraft,  die  Atome  um  so 


^yUculii 


2U0 


Fig.  3. 


grölsere  Geschwindigkeiten  annehmen,  je  kleiner  ihre  Masse,  also 
das  Atomgewicht  ist  Um  so  weiter  werden  sie  sich  also  auch 
ceteris  paribus  infolge  der  Wärmebewegung  von  ihrer  Gleichgewichts- 
lage entfernen,  und  um  so  weniger  wird  die  Voraussetzung  der 
Gültigkeit  des  Dülong-Petit sehen  Gesetzes  erfüllt  sein. 

Fafst  man  beide  Ursachen  zusammen,  so  ergibt  sich,  dafs  bei 
dem  Zusammentreffen  von  kleinem  Atomvolumen  und  kleinem  Atom- 
gewichte Abweichungen  von  dem  Gesetze  von  Dülong  und  Petit 
ehesten  zu  erwarten  sind.    Dies  bestätigt  sich,  wie  die  folgenden 
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örterungen  zeigen,  vollständig.  Ordnet  man  die  festen  Elemente  nach 
der  Gröfse  ihres  Atomgewichtes^  so  fallen  und  steigen  bekanntlich 
in  der  so  geordneten  Reihe  die  Atomvolumina  periodisch,  wie  Fig.  3 
zeigt;  ^  für  die  Elemente  mit  einem  Atomgewichte  bis  zu  39  (E)  siehe 
Tabelle  2  befolgen  nur  diejenigen  das  Gesetz  von  Dülono  und  PETrr 
einigermafsen;  welche  den  ersten  Maximis  des  Atomvolumens  ent- 
sprechen: Lithium,  Natrium  und  Kalium.  Bei  diesen  drei  Alkali- 
metallen wird  die  Kleinheit  des  Atomgewichtes  in  bezug  auf  ihre  Be- 
günstigung der  Abweichungen  paralysiert  durch  das  sehr  grofse  Atom- 
volumen. Zwischen  Lithium  und  Natrium  liegen  die  Elemente  Beryllium, 
Bor^  Kohlenstoff,  welche  die  gröfsten  Abweichungen  von  dem  Gesetze 
von  DuLONG  und  Petit  zeigen,  weil  bei  ihnen  Kleinheit  des  Atom- 
gewichtes und  des  Atomvolumens  am  stärksten  zusammentreffen. 
Kleinere,  aber  immer  noch  erhebliche  Abweichungen  zeigen  die 
zwischen  Natrium  und  Kalium  liegenden  Elemente  Magnesium,  Alu- 
minium, Silicium,  Phosphor,  Schwefel,  die  ein  nicht  gar  so  kleine^ 
Atomvolumen  wie  Be,  B,  C  haben,  das  aber  auch  weniger  Einflufs 
hat  wegen  des  gröfseren  Atomgewichtes.  Wie  Tabelle  2  und  Fig.  3 
zeigen,  macht  für  Atomgewichte  von  K  =  89  aufwärts  den  Elinflafs 
des  dritten  Minimums  in  dem  Atomvolumen  sich  auch  noch  in 
Abweichungen  vom  Normalwert  der  Atomwärme  geltend,  was  erst 
jetzt  infolge  der  fortgeschritten  sichereren  Bestimmungen  der  spezifi- 
schen Wärmen  erkennbar  geworden  ist;  aber  infolge  der  höheren 
Atomgewichte  nur  noch  sehr  abgeschwächt  Vom  Atomgewicht  80 
aufwärts  macht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einfiufs  des 
vierten  Minimums  der  Atomvolumina  wie  oben  erwähnt  nicht  mehr 
stärker  geltend,  als  dafs  Ag  die  Atomwärme  von  nur  5.8  aufweist. 

Allgemein  wird  Erwärmung  vermutlich  den  Einflufs  kleinen 
Atomvolumens  vermindern  dadurch,  dafs  die  sehr  kleinen  Atom- 
abstände vergröfsert  werden;  in  der  Tat  fand  ja  H.  F.  Wbbek  beim 
Erhitzen  Annäherung  der  zu  kleinen  Atomwärmen  an  den  Normal- 
wert Umgekehrt  wird  Abkühlung  vermutlich  durch  die  Annäherung 
der  Atome  die  Abweichungen  vermehren. 

Dies  erfährt  höchst  erfreuliche  Bestätigungen  durch  die  sehr 
schönen  Versuche  von  ü.  Behn,*  und  zwar  sowohl  in  bezug  auf  die 
Abweichungen  von  der  normalen  Atomwärme,  als  auch  in  bezug  auf 


^  Diese  Figur  ist  gegenüber  früheren  Darstellungen  vervollständigt  worden 
von  Carl  Beneoicks,  diese  Zeitschr.  39  (1904),  46. 

•  U.  Behn,  Ann.  d.  Phys,,  IV.  Folge,  1  (1900),  257. 
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den  Schlufs,^  dafs  mit  solcher  gleichzeitig  starke  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  auftreten  mufs.  Herr  Behn  iindet  erstens,  dafs  die 
spezifischen  Wärmen  um  so  stärker  mit  fallender  Temperatur  unter 
den  Normalwert  abnehmen,  je  kleiner  das  Atomgewicht  ist,  wenn 
also  Abkühlung  und  kleines  Atomgewicht,  die  Abweichungen  be- 
günstigend, zusammenwirken.  (Tafel  II  seiner  Abhandlung.)  Infolge 
dessen  hat  Pb  (=  207)  auch  bei  tiefen  Temperaturen  von  —  186®  C. 
noch  die  Atom  wärme  (Tabelle  8  bei  Herrn  Behk)  6.0;  für  Atom- 
gewichte =  195  bis  107  bei  R,  Ir,  Sb,  Sn,  Cd,  Ag  liegt  die  Atom- 
wärme  um  5.4  herum;  Pd  und  Zn  (106  bzw.  65.4)  haben  die  Atom- 
w&rme  5.2;  Cu,  Ni,  Fe,  AI,  Mg  (64  bis  24)  Atom  wärme  um  4.3;  Graphit 
hat  bei  diesen  tiefen  Temperaturen  nur  noch  eine  Atomwärme  von 
0.9.  So  zeigt  sich  also  der  Einflufs  kleinen  Atomgewichtes  in  viel 
stärkerem  Mafse  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Zweitens  hat  Herr  U.  Behk  folgendes  sehr  interessante  Resultat 
in  bezug  auf  den  Einflufs  der  Kleinheit  des  Atomvolumens  gefunden. 
Wie  sehr  sich  dieser  in  der  Nähe  des  1.,  2.  und  auch  noch  8.  Minimums 
für  die  periodische  Kurve  der  Atomvolumina  bei  der  Anordnung 
nach  steigenden  Atomgewichten  geltend  macht  durch  Abweichung 
vom  Normalwert  der  Atomwärme  und  durch  die  von  unserer  Theorie 
geforderte  gleichzeitige  starke  Temperaturabhängigkeit,  wie  sie 
schon  von  F.  H.  Weber  für  Be,  B,  C,  Si,  P,  S  erkannt  wurde,  haben  wir 
bereits  besprochen.  Behn  wies  nun  weiter  noch  nach,  dafs  auch 
für  die  Elemente  mit  kleinem  Atomvolumen  in  der  allernächsten 
Nähe  des  8.,  4.,  und  5.  Minimums  der  Kurve  (Fig.  3)  die  spezifische 
Wärme  bei  Abkühlung  in  stärkerem  Mafse  abnimmt,  als  für  die  in 
bezug  auf  das  Atomgewicht  benachbarten,  welchen  aber  grOfsere 
Atomvolumina  zukommen  (siehe  Tafel  II  und  die  Figur  auf  8.  208 
bei  Herrn  Behn);  so  fiir  Fe,  Ni,  stärker  als  für  Gu  und  Zn;  für 
Pd  und  Ag  stärker  als  für  Cd,  Sn,  Sb;  für  Ir  und  Pt  stärker  als 
für  Pb.  Dieser  Unterschied  ist  so  erheblich,  dafs  folgendes  Ver- 
halten resultiert:  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  haben  Fe,  Ni  ent- 
sprechend ihrem  etwas  kleineren  Atomgewicht  gröfsere  spezifische 
Wärmen  als  Cu  und  Zn;  infolge  der  starken  Abnahme  bei  Ab- 
kühlung kehrt  sich  bis  —  186^  C.  das  Verhältnis  um;  dasselbe  gilt 
für  Pd  und  Ag  im  Vergleich  mit  Cd,  Sn,  Sb;  für  Ir  und  Pt  im  Ver- 
gleich mit  Pb.     Herr  A.  Wigand^  hat  diese  Behn  sehen  Resultate 

>  Siehe  oben  S.  369—370. 

'  F.  RicHARz,  Marburger  Sitzungsber.,  November  1905,  S.  100.  —  A.  WiOi 
Marburger  Inauguraldissertation,    I.  Teil,    1905;   Ann.  d.  Phys,  22  (1907), 
siehe  insbesondere  die  Tafel. 
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durch  die  Ergebnisse  neuerer  Messungen  vervollständigt  und  gezeigt^ 
dafs  in  bezug  auf  das  vorstehend  bezeichnete  Verhalten  bei  gewöhn- 
licher und  bei  tiefer  Temperatur  sich  dem  Fe  und  Ni  anschliefst 
Co,  zum  Teil  auch  Cr  und  Mn;  dem  Sb  sich  anschliefst  Te;  dem 
Ir  und  Pt  teilweise  sich  anschliefst  W;  und  dem  Pb  sich  anschliefst 
Bi  und  teilweise  Tl. 

So  bestätigt  sich  die  Theorie  in  vielseitigster  Weise  gerade 
bei  Elrklärung  der  Abweichungen  vom  Gesetze  von  Dulono  und 
Petit. 

Marburg  i.  jET.,  PhyBikaliarhea  Institut  der  ünitfersität 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  19.  April  1908. 


Die  Bestimmung  von  Vanadin-  und  Molybdänsäure 
nebeneinander. 

Von 
Gbaham  Edgab.^ 

Für  die  Bestimmung  von  Vanadin-  und  Molybdänsäure  neben- 
aander  ist  neuerdings  von  Glasmann  ^  eine  Methode  yorgeschlageu 
3rden,  die  basiert  ist  auf  die  verschiedene  Reduktionswirkong  von 
ink  und  Magnesium  auf  die  salzsauren  Lösungen  dieser  Säuren, 
i  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium'  ist  gezeigt 
Drden,  dafs  die  Einwirkung  des  Magnesiums  unregelmä&ig  verläuft 
id  nicht  für  ein  genaues  quantitatives  Verfahren  geeignet  ist 
Einadinsäure  wird  jedoch  durch  eine  Säule  von  amalgamiertem  Zink 
i  Dioxyd  reduziert,  und  kann  durch  Titration  mit  Ealium- 
trmanganat  bestimmt  werden,  wenn  die  Vorlage  mit  einer  Lösung 
•n  Ferrialaun  beschickt  ist,  wodurch  die  Oxydationswirkung  der 
ift  verhindert  wird.^  Dafs  Molybdänsäure  unter  denselben  Be- 
ugungen zu  MO2O3  reduziert  wird,  hat  Düdley^  und  unabhängig 
n  ihm  Randall®  gezeigt.  Da  nun  einerseits  Vanadinsäure  durch 
hwefeldioxyd  leicht  zu  Tetroxyd  reduziert  wird,  während  anderer- 
its  Molybdänsäure  unter  geeigneten  Bedingungen  der  Azidität 
id  Eonzentration  keine  Reduktion  erfährt,  so  liegt  der  Gedanke 
.he,  diese  zwei  verschiedenen  Reaktionen  für  die  Bestimmung  der 
iden  Säuren  nebeneinander  zu  verwenden.  Zur  Feststellung  der 
^dingangen,  unter  denen  Molybdänsäure  von  Schwefeldioxyd  nicht 
igegrififen  wird,  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  bei 
nen  Lösungen  von  Molybdänsäure  verschiedener  Eonzentrationen, 
B  mit  verschiedenen  Mengen  Schwefelsäure  angesäuert  waren,  in 
r  Siedehitze  verschieden  lange  Zeit  mit  Schwefeldioxyd  behandelt 

^  Aus  dem  Amer.  Journ.  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
KoppEL-Berlin. 

•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  38,  600. 

^  GoocH  und  Edqab,  Am.  Journ.  Sc.  25,  233.  —  Z.  anorg.  Ghem.  58,  39. 
^  OoocH  und  Edqah,  1.  c. 

•  Nicht  veröffentlichte  Privatmitteilung  von  Prof.  Henry  Fay. 

•  Am.  Journ.  Se.  24.  Okt  1907. 
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wurden.  Den  Überschufs  des  letzteren  entfernte  man  durch  Kochen 
der  Lösung  unter  Einleitung  von  Kohlendioxyd  und  den  Reduktions- 
grad bestimmte  man  durch  Titration  mit  etwa  Yio'^^^™*  Kalium- 
permanganat. Den  Gehalt  der  Molybdänsäurelösung  bestimmte  man 
nach  dem  Verfahren  von  Bandall  ^  und  durch  Verdampfen  eines 
Teiles  zur  Trockne  und  Erhitzen  auf  niedere  Botglut  Die  Re- 
sultate dieser  Versuche  sind  in  Tabelle  1  zusammengestellt 

Tabelle  1. 


Volumen 

MoO, 

H,S04 

der  Losg. 

d  B  1.84 

ccm 

g 

ccm 

25.0 

0.200 

schwach  sauer 

s.^.o 

0.200 

0.5 

50.0 

0.200 

1.0 

75.0 

0.200 

2.0 

50.0 

0.200 

2.0 

25.0 

0.200 

5.0 

25.0 

0.400 

5.0 

50.0 

0.400 

5.0 

50.0 

0.400 

10.0 

50.0 

0.400 

15.0 

Behandlungs- 
dauer mit 
SO,,  Min. 


10 
10 
10 
10 
80 
10 
10 
10 
10 
10 


KMnO«, 
0.1004- norm. 


ccm 


0.15 

0.05 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 


Farbe 

der 
Lösung 

hellbUn 

schwachbUn 

fiarblos 


Es  zeigt  sich,  dafs,  wenn  die  Konzentration  nicht  gröfser  als 
0.2  g  M0O3  in  50  ccm  Lösung,  und  die  Azidität  nicht  geringer  als 
1  ccm  Schwefelsäure  {d  =  1.84]  in  demselben  Volumen  ist,  die 
Molf  bdänsäure  nicht  reduziert  wird,  und  dafs  auch  bei  einer  Konzen- 
tration von  0.4  g  in  25  ccm  keine  Reduktion  eintritt,  wenn  die 
Azidität  auf  5  ccm  Schwefelsäure  erhöht  wird. 

Es  kam  dann  eine  Beihe  von  Versuchen  zur  Ausführung,  bei 
denen  Lösungen  mit  Vanadin-  und  Molybdänsäure  auf  75  ccm  ver- 
dünnt, mit  2—3  ccm  starker  Schwefelsäure  angesäuert  und  in  der 
Siedehitze  einige  Minuten  mit  Schwefeldioxyd  behandelt  wurden,  bis 
die  klare  Blaufärbung  vollständige  Reduktion  der  Vanadinsäure  la 
Tetroxyd  anzeigte.  Durch  Kochen  und  Elinleiten  eines  Kohlen- 
dioxydstromes  wurden  die  letzten  Spuren  von  Schwefeldiozyd  ent- 
fernt. Die  Titration  erfolgte  dann  durch  etwa  ^l^^-norm.  Kalium- 
permanganat und  die  Vanadinsäure  wurde  berechnet  nach  der  Formel: 

5  VgO^  +  2KMn04  +  SH^SO^  =  5  V^O^  +  K^SO^  +  MnSO^  +  8H,0. 


1.  c. 
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Sodann  wurden  100  ccm  heifses  Wasser,  125  ccm  2.57oigö 
Schwefelsäure,  hierauf  die  Lösung  und  sodann  wieder  100  ccm 
Schwefelsäure  und  200  ccm  heifses  Wasser  langsam  durch  die  Säule 
von  amalgamiertem  Zink  im  Jonesreduktor  gegossen;  die  Vorlage 
enthielt  eine  Lösung  von  Eisenalaun.'  Die  heifse  Lösung  titrierte 
man  mit  ^I^Q-norm.  Kaliumpermanganat^  wobei  zur  Entfärbung  des 
Ferrisalzes  etwas  Phosphorsäure  zugesetzt  wurde. 


Tabelle  2. 


a 

es 


s 


CD 


o 

■äa 

O     O 

hl 
CO 


50  ! 
50  ! 
50 
25  j 
25  ! 
25 
35  I 
35 
35 
65 
65 
65 


8 

8 

8 

4 

4 

4 

6 

6 

6 

10 

10 

10 


11 


11.95 

11.95 

11.94 

5.97 

5.97 

5.98 

11.95 

11.95 

11.96  I 

17.92  ; 

17.94 
17.92  i 


^1 


^    0 


74.15 

74.00 

74.20 

87.10 

37.05 

37.12 

55.0 

55.0 

54.86 

92.0 

92.05 

92.02 


OD 

•3 

^» 

C4M 

«  tu 
O 

> 

0.1144 

0.1930 

0.1146 

0.1144 

0.1930 

0.1146 

0.1144 

0.1930 

0.1145 

0.0572 

0.0965 

0.0572 

0.0572  i  0.0965 

0.0572 

0  0572  0.0965 

0.0573 

0.1144 

0.0965 

0.1146 

0.1144 

0.0965 

0.1146 

0.1144 

0.0965 

0.1147 

0.1716 

0.1930 

0.1719 

0.1716 

0.1930 

0  1720 

0.1716 

0.1930 

0.1719 

o" 

f 

>" 

s 

a  , 

a  . 

—  60 

.S  t« 

1 

ä 
i 

Eci 

Ec 

0.1934 

+  0.0002 

+  0.0004 

0.1926 

+  0.0002 

-0.0004 

0.1936 

+  0  0001 

+  0.0006 

0.0965 

0.0000 

0.0000 

0.0962 

0.0000 

-0.0003 

0.0963 

+  0.0001 

-0.0002 

0.0967 

+  0.0002 

+  0.0002 

0.0967 

+0.0002 

+  0.0002 

0.0958 

+  0.0003 

-0.0007 

0.1931 

+  0.0003 

+  0.0001 

0.1931 

+  0.0004 

+  0.0001 

0.1932 

+  0.0003 

+  0.0002 

Da  die  Reduktion  der  Vanadinsäure  in  diesem  Falle  bis  zu 
VOg  geht,  so  zieht  man  zur  Berechnung  der  Molybdänsäure  die  mit 
3  multiplizierte  Anzahl  der  bei  der  ersten  Titration  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Permanganat  von  der  hier  verbrauchten  Menge  ab; 
die  Differenz  ist  die  Anzahl  Kubikzentimeter,  die  zur  Oxydation 
von  MogOg  zu  MoOj  verbraucht  sind.  Die  in  Tabelle  2  zusammen- 
gestellten Resultate  zeigen,  dafs  Molybdänsäure  und  Vanadinsäure 
nebeneinander  nach  dem  angegebenen  Verfahren  leicht  und  sicher 
bestimmt  werden  können.  —  Zum  Schlüsse  möchte  der  Verfasser  Herrn 
Professor  F.  A.  Gooch  für  seine  Unterstützung  und  die  freundlichen 
Ratschläge  bei  dieser  Untersuchung  seinen  Dank  aussprechen. 

New  Haveity  U,  S.  J.,  The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  Univeraiiy, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1908. 
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Die  Bestimmung  von  Eisen  durch  Kaliumpermanganat  nach 
Reduiction  mit  Titanosulfat 

Von 
H.  D.  Newton.^ 

Knecht'  hat  zuerst  auf  die  Anwendung  des  Titansesquioxyds 
und  seiner  Salze  bei  volumetrischen  Operationen  hingewiesen,  wo 
ein  schnell  wirkendes  starkes  Reduktionsmittel  erforderlich  ist.  Etwas 
später  veröfifentlichte  derselbe  Autor  gemeinsam  mit  E.  EbsBEBi' 
ein  Verfahren  zur  direkten  Titration  von  Ferrichlorid  mit  einer 
Normallösung  von  Titanochlorid  unter  Anwendung  von  Kalium- 
rhodanid  als  Indicator;  die  Reduktion  zwischen  den  beiden  Salzen 
findet  nach  der  folgenden  Gleichung  statt: 

FeClj  +  TiCl,  =  FeCJ,  +  TiCl^. 

Nach  diesen  Autoren  gibt  diese  Methode  mit  grofser  Schnellig- 
keit ausgezeichnete  Resultate.  Die  einzige  erforderliche  Vorsichts- 
mafsregel  ist,  dafs  die  Titanochloridlösung,  die  natürlich  gegen  Luft- 
Sauerstoff  sehr  empfindlich  ist,  nach  dem  Auskochen  in  Gegenwart 
von  Marmor  zur  Entfernung  gelösten  Sauerstoffes  dauernd  unter 
Wasserstoffdruck  gehalten  werden  mufs. 

Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dafs  selbst  unter  diesen  Umständen 
der  Gehalt  der  Lösung  sich  allmählich  ändert,  und  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  bekannte  Mengen  von  Ferrieisen  geprüft  werden  mufs. 

Die  vorliegende  Untersuchung  war  zu  dem  Zwecke  unternommen, 
die  bekannte  und  genaue  Titrationsmethode  mit  Kaliumpermanganat 
auf  die  Bestimmung  von  Ferrosalzen  anzuwenden,  nachdem  die  Be- 


^  Aus   dem   Amer.   Journ.    Science  (Sill.)   ins   Deutsche   übertragen  von 
J.  KoppiL-Berlin. 

*  Ber,  deutseh,  ehem.  Oes,  36,  166—169. 

•  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  86,  1549. 
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duktion  nach  dem  aasgezeichneten  nnd  schnellen  Verfahren  yon 
Ekeoht  durch  Titanosalze  erfolgt  ist 

In  einer  früheren  Mitteilung^  ist  gezeigt  worden,  dafs  Wismut- 
oxyd Titansulfat  vollständig  oxydiert,  jedoch  keinen  merklichen 
Einflufs  auf  Ferrosalze  ausübt.  Demnach  sollte  bei  dieser  Unter- 
suchung das  Eisen  durch  Titanosulfät  reduziert,  der  überschufs  des 
letzteren  durch  Wismutoxyd  oxydiert  und  das  verbleibende  Ferrosalz 
durch  Permanganat  titriert  werden. 

Eine  Lösung  von  Titanosulfat  geeigneter  Konzentration  wurde 
hergestellt  durchMischen  von  20g  käuflicher  Titansäure  (in  2  Teilen)  mit 
dem  dreifachen  Qewicht  von  Natrium-Ealiumcarbonat  und  Schmelzen 
im  Platintiegel,  bis  die  ganze  Titansäure  in  lösliche  Alkalititanate 
verwandelt  war.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Schmelze  wurde 
nach  dem  Pulvern  in  einer  Platinschale  mit  heifser  konzentrierter 
Schwefelsäure,  welche  schnelle  Lösung  bewirkte,  behandelt,  die 
Lösung  abgekühlt,  etwas  verdünnt  und  filtriert  Diese  konzentrierte 
Lösung  reduzierte  man  vollständig  mit  Zink  und  filtrierte  sie, 
während  etwas  Zink  in  der  Flasche  blieb,  schnell  durch  einen 
Platinkonus  in  etwa  2  Liter  frisch  destilliertes  Wasser,  die  sich  in 
einem  kleinen  Behälter  befanden,  der  in  der  von  Knecht  und 
HiBBBBT*  angegebenen  Weise  mit  Bürette  und  Wasserstoflfentwickler 
verbunden  war. 

Eine  Lösung  von  Ferrisulfat  wurde  hergestellt  durch  Be- 
handlung  von  Ferro-Ammoniumsulfat  mit  Oxalsäure,  Trocknen  und 
Gltlhen  des  erhaltenen  Ferrooxalats,  Auflösen  des  Ferrioxyds  in 
konzentrierter  Salzsäure  und  Umwandlung  des  Chlorids  in  Sulfat 
durch  Digestion  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Nach  Verdünnen 
und  E^ltration  brachte  man  die  Lösung  auf  ein  bekanntes  Volumen 
und  stellte  ihren  Gehalt  in  der  Weise  fest,  dafs  man  aus  einer 
Bürette  in  Kolben  von  50  ccm  Inhalt  bestimmte  Mengen  einfliefsen 
liefs,  diese  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Zink  mit  bekanntem 
Eisengehalt  reduzierte,  abkühlte,  in  1  Liter  kaltes  destilliertes 
Wasser  eingofs  und  sofort  mit  Yio'^o^^^'^^^i^^P^^^^^S^^&^^i^^^^^^* 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  enthalten,  die  man 
erhielt  durch  Reduktion  sorgfältig  abgemessener  Mengen  der  Ferri- 
sulfatlösung  durch  Zusatz  eines  Überschusses  von  Titansulfaten  in 
der  Kälte,   Zerstörung   dieses  Überschusses   durch   Behandlung  mit 


»  Am.  Joum.  Sei.  23,  865. 
•  1.  c 
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etwas  Wismutoxyd,  Abfiltrieren  des  überschüssigen  Wismutoxyds 
und  des  reduzierten  Wismuts  und  Titrieren  der  in  etwa  1  Liter 
kaltem  destilliertem  Wasser  aufgefangenen  Flüssigkeit  mit  Kalium- 
permanganat. 

Tabelle. 


Fe^CSOA 

KMn04 

Angew.  FejO, 

Gef.  Pe,0, 

Fehler 

ccm 

ccm 

!           g^ 

S 

g 

20 

13.46 

0.1063 

0.1064 

+  0.0001 

20 

13.42 

0.1068 

0.1060 

-0.0003 

20 

13.44 

0.1063 

0.1062 

-0.0001 

20 

18.44 

0.1068 

0.1062 

-0.0001 

20 

18.41 

0.1068 

0.1060 

-O.O003 

30 

20.18 

0.1594 

0.1594 

0.0000 

80 

20.20 

0.1594 

0.1596 

+  0.0002 

30 

20.20 

0.1594 

0.1596 

+  0.0002 

30 

20.22 

0.1594 

0.1598 

+  0.0004 

30 

20.19 

0.1094 

0.1595 

+  0.0001 

40 

26.92 

0.2127 

0.2127 

0.0000 

40 

26.90 

0.2127 

0.2125 

-0.0002 

40 

26.90 

0.2127 

0.2125 

-0.0002 

40 

26.93 

0.2127 

0.2128 

+  0.0001 

40 

26.90 

0.2127 

0.2125 

-0.0002 

Bei  späteren  Versuchen  fand  man,  dafs  das  Wismutoxyd  das 
Titansesquioxyd  nicht  oxydierte,  wenn  merkliche  Mengen  von  Salz- 
säure sich  in  der  Lösung  befanden.  Deswegen*  ist  es  ratsam,  wenn 
die  ursprüngliche  Lösung  mit  Salzsäure  hergestellt  ist,  zur  Trockne 
einzudampfen  und  das  Chlorid  durch  Schwefelsäure  in  Sulfat  za 
verwandeln.  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  weifse 
Paste  von  basischem  Ferrisulfat,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Erwärmen  schnell  in  Lösung  geht  Da  Titanosulfat,  welches 
in  der  angegebenen  Weise  hergestellt  wird,  immer  etwas  Eisen 
enthält,  so  ist  es  notwendig,  hierfür  eine  Korrektion  anzubringen, 
indem  man  eine  bestimmte  Menge  der  Lösung  mit  Wismutoxyd  be- 
bandelt und  die  filtrierte  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  titriert 
Diese  Korrektion  sollte  sich  auf  nicht  mehr  wie  0.1  ccm  belaufen, 
wenn  man  mit  0.3  g  Ferrioxyd  arbeitet 

Befolgt  man  diese  einfache  Vorsichtsmafsregel,  so  kaun  man 
Ferrieisen  schnell  und  genau  durch  Reduktion  mit  Titanosulfat  und 
darauffolgende  Titration  mit  Kaliumpermanganat  bestimmen. 

New  Hareriy  U.  S.  Ä. ,  The  Kent  Chemical  LdborcUory  of  Tale  ünitpersity- 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1908. 


Über  die  relative  Beständigkeit  bzw.  die  Konstitution  der 
verdünnten  Amalgame  der  Alkali-  bzw.  Erdalkalimetalle.^ 

Von 

George  McPhail  Smith. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Die  festen  krystallisierten  Amalgame  der  Alkali-  bzw.  Erdalkali- 
metalle werden  einstimmig  als  bestimmte  chemische  Verbindungen 
der  betrefifenden  Metalle  mit  Quecksilber  betrachtet,  und  zwar,  zum 
Teil  durch  weit  verschiedene  Methoden,  welche  aber  im  grofsen 
und  ganzen  miteinander  yerhältnismäfsig  gut  übereinstimmen,  sind 
u.  a.  folgende  Formeln  ermittelt  worden:*  CsHggjCsHg^.CsHgj; 
RbHge;KHge,KHg„KHg2;NaHg„NaHg„NaHg„NaHg,Na3Hg;LiHg„ 
LiHg3,LiHg,Li3HgjBaHgj„BaHg;SrHg,„SrHge,SrHg;CaHg,.  Auch 
sei  erwähnt  die  Verbindung  TlHg,.^ 

Infolge  von  Untersuchungen  durch  Rai^m.y,  Tammann,  G.  Meyer 
u.  a.  werden  dagegen  die  entsprechenden  flüssigen  Amalgame  ge- 
wöhnlich als  Quecksilberauflösungen  der  betrefifenden  Metalle  im 
einatomigen  Zustande  betrachtet.*    Beim   ersten  Anblick   erscheint 

»  Vergl.  G.  McP.  Smith,  Joum,  Phys.  Chem.  8  (1904),  208;  9  (1905),  18; 
Amer.  Chem.  Joum.  86  (1906),  124;  37  (1907X  506;  38  (1907),  671. 

•  M.  Berthelot,  Ann.  chim,  phys.  18  (1879),  433.  —  N.  S.  Küenakow, 
Z.  anorg.  Chem.  23  (1900),  439.  —  W.  Kebp  undW.  Böttqee,  Z.  anorg.  Chem. 
26  (1900),  1.  —  J.  Schürqeb,  Z.  anorg.  Chem.  25  (1900),  425.  —  A.  N.  Guntz 
U.J.  Feräe,  Cbmp^  rewrf.  131  (1900),  182.  —  K  Maey,  Zeilschr.  phys.  Chem.  29 
(1899),  119;  38  (1901),  292.  —  N.  S.  Kübnakow  und  N.  Puschin,  Z.  anorg. 
Chem.  30  (1902),  86.  —  A.  Schüller,  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  385.  — 
A.  N.  Guntz  und  G.  Roedereb,  Bull.  Soc.  Chim.  35  (1906),  494.  —  N.  S. 
Küenakow  und  J.  G.  Zükowsky,  Z.  anorg.  Cßiem.  52  (1907),  416. 

•  Küenakow  und  Puschin,  1.  c. 

•  W.  Ramsay,  Jotim.  Chem.  Soc.  55  (1889),  521.  —  IIeycock  ii.  Neville, 
Joum.  Chem.  Soc.  55  (1889),  666;    57    (1890),    376.    —    G.  Tammann,  Zeitschr. 
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diese  Ansicht  um  so  mehr  wahrscheinlich^  weil  sie  sich  mit  unseren 
Kenntnissen  der  Metalle  im  Gaszustande  in  gutem  Einklänge  be- 
findet. Nach  dieser  vorherrschenden  Ansicht  wird  aber  still- 
schweigend angenommen,  dafs  sich  der  Regel  nach  die  Metalle 
als  solche  in  anderen  Metallen  auflösen.^  Dies  braucht  aber  nicht 
der  Fall  zu  sein,  unter  den  festen  Legierungen  treffen  wir  die 
beiden  Klassen,  chemische  Verbindungen  und  mechanische  Mi- 
schungen, —  es  scheint  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  die 
flüssigen  Legierungen  diese  beiden  Klassen  umschliefsen  könnten. 

Im  Jahre  1889  nämlich  führte  Bamsay^  beim  Siedepunkte  des 
Quecksilbers  mit  verschiedenen  verdünnten  Metallösungen  in  Queck- 
silber   eine   Reihe    Dampfdruckbestimmungen    aus,   und   zwar   be- 


Tabelle  1 

L. 

Gewicht 

Anzahl 

Dampf- 

Dampfdruck- 

Molekular- 

•4^ 

Metoll  in 

Atome  in 

druck 

Verminde- 

gewicht 

B  -Z 

100  g  Hg 

V,5 

100  At.  Hg 
n 

des  Hg 
P 

rung 
P-Pi 

8'P 

P-Pi 

n 

Li 

0.05973 

1.70 

768.6 

12.9 

7.08 

7.03 

Na 

0.0986 

0.86 

736.4 

6.7 

21.6 

23.05 

Na 

0.21516 

1.87 

766.8 

17.9 

18.4 

23.05 

K 

0.3032 

1.55 

752.8 

15.6 

29.1 

89.15 

K 

1.0285 

5.26 

742.5 

49.6 

30.8 

39.15 

Ba 

0.61445 

0.90 

762.0 

12.8 

76.1 

137.4 

Mg 

0.58541 

4.82 

749.8 

40.6 

21.6 

24.36 

Zn 

1.0319 

3.16 

755.4 

23.6 

66.0 

65.4 

Cd 

1.9596 

3.51 

740.0 

27.4 

105.8 

112.4 

Tl 

1.6942 

1.66 

745.6 

13.3 

190.0 

204.4 

Sn 

1.1552 

1.94 

754.1 

14.7 

118.5 

119.0 

Pb 

2.0616 

2.00 

762.1 

15.4 

204.0 

206.9 

phys,  Cktm,  3  (1889),  441.  —  G.  Meter,  ZeUsehr.  pkys.  Ckem,  7  (1891),  447. 
—  W.  Krbp,  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898),  286  f.  —  A.  Schoblleb,  Z,  f.  Elektro- 
ehem.  5  (1898),  259.  —  H.  Erdmanh,  Z.  anorg.  Chem.  82  (1902),  404.  —  Righ 
und  Travers,  Joum.  Chem.  Soc.  89  (1906),  872.  —  M.  vok  Woqau,  Ann.  der 
Physik  23  (1907),  345.  —  Ostwald,  „Lehrbuch"  I,  S.  737.  767;  U,  S.  859.  862 
(1903).  —  Abeqq,  „Handbuch  der  anorgan.  Chemie'^  —  Haber  und  Sage 
Z.  f.  ElektrocJiem.  8  (1902),  245,  sprechen  aber  die  Überzeugung  aus,  da£s  die 
verdünnten  Natriumamalgame  bei  gewohnlicher  Temperatur  Losungen  von 
HgoNa  und  HgjNa  in  Quecksilber  sind. 

^  Heycock  und  Neville,  1.  c.  55,  671,  nehmen  sogar  an,  dafs  beim  Zu- 
sätze von  Na  zu  Hg  eine  Verbindung  entstehe,  die  bei  weiterem  Na-Zusatze 
dissoziiere,  indem  das  Hg  in  freier  einatomiger  Form  in  die  Lösung  übergehe. 

*  1.  c. 
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obachtete  er  in  jedem  Falle  eine  Dampfdrackverminderung,  welche 
infolge  der  Gegenwart  des  gelösten  Metalles  entstanden  war.  Hieraus 
berechnete  er  die  Molekulargewichte  der  betreffenden  Metalle,  wie 
in  vorstehender  abgekürzter  Tabelle  gegeben  wird.^ 

Hier  stimmen  für  die  meisten  Metalle  die  beobachteten 
Molekulargewichte  mit  den  Atomgewichten  sehr  gut  überein.  Die 
Dampfdruckrerminderung  bzw.  Gefrierpunktemiedrigung  ist  aber  der 
in  einer  bestimmten  Menge  des  Lösungsmittels  vorhandenen  Anzahl 
Molekeln  der  gelösten  Substanzen  proportional;  diese  Anzahl  würde 
praktisch  dieselbe  bleiben,  ob  sich  in  einer  bestimmten,  sehr  grofsen 
Menge  Lösungsmittel  eine  bestimmte,  relativ  sehr  viel  kleinere 
Menge  Substanz  entweder  in  Form  freier  Atome  oder  in  Form  einer 
nur  ein  Atom  der  gelösten  Substanzen  im  Molekül  enthaltenden 
Verbindung  auflöste.  Um  dies  ersichtlich  zu  machen,  wurde  folgende 
Tabelle  für  mehr  oder  weniger  gut  bekannte  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Quecksilber  berechnet.^ 


Tabelle  2. 

Gewicht 

Anzahl  Mol. 

Ver- 

MeHg„ in 

in  100  Atom. 

2fn-p 

MolekuL- 

bindung 

100  g  Hg 

Hg 

P 

P-Pi 

~P-Pi 

Gewicht 

m 

n 

LiHg 

1.7896 

1.73 

763.6 

12.9 

211.8 

207.03 

NaHg, 

5.5149 

0.90 

736.4 

6.7 

1212.0 

1223.05 

NaHge 

12.859 

2.10 

766.8 

17.9 

1101.5 

1223.05 

KHge 

10.580 

1.70 

752.8 

15.6 

1021.1 

1239.15 

KHge 

47.642 

7.68 

742.5 

49.6 

1426.4 

1239.15 

KHg, 

27.910 

6.65 

742.5 

49.6 

835.6 

839.15 

KHg, 

12.891 

5.87 

742.5 

49.6 

385.9 

439.15 

BaHg,, 

12.711 

1.00 

762.0 

12.8 

1575.0 

2537.4 

TlHg, 

5.1866 

1.71 

745.6 

13.3 

581.5 

604.1 

^  In  seiner  Tabelle  benutzte  Ramsat  das  Prozent  P  des  gelösten  Metalles, 
anstatt  die  in  100  g  Hg  aufgelöste  Menge  desselben.  Aus  P  in  Ramsat  s 
Tabelle  sind  die  Gröfsen  Va  ^  berechnet  worden.  Die  Molekulargewichte  in 
Tabelle  1  sind  den  von  Ramsat  aus  P  berechneten  praktisch  identisch. 

*  Diese  Tabelle  wurde  aus  Tabelle  1   in  der  Weise  berechnet,  dafs  man 
_V«  s^Mol.^ew.  MeHg„ 
Atomcrew.  Me 


100- 


V«  s;Mol.;Gew.  MeHg„ 
Atomgew.  Me 


•100 


-\',s] 


setzte. 
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Beim  Vergleichen  der  Tabellen  1  und  2  ersieht  man  leicht, 
dafs  die  in  Tabelle  2  gefundeneu  Grofsen  ebensogut  mit  den  Theo- 
retischen stimmen,  wie  dies  in  Tabelle  1  der  Fall  ist.  Für  NaHg^  und 
KHgß  bzw.  KHg^  stimmen  sogar  die  in  Tabelle  2  gefundenen  Gröfsen 
noch  viel  besser. 

In  einer  Serie  ähnlicher  Messungen,  bediente  sich  Tammann^ 
der  kryoskopischen  Methode.  Auch  Heycock  und  Netille  ^  haben 
umfangreiche  kryoskopische  Messungen  ausgeführt,  z.  B.  für  Metall- 
lösungen in  Natrium.  Hier  gilt  dasselbe  wie  oben  gesagt,  nur  sind 
in  letzterem  Fall  die  etwa  existierenden  Verbindungen  von  dem 
Typus  Me^^Na^,  wo  gewöhnlich  w  =  1  ist 

Endlich  wurde  die  Annahme,  dafs  sich  diese  Metalle  ineinander 
im  freien,  einatomigen  Zustande  auflösen,  scheinbar  durch  die 
elektrometrischen  Messungen  von  G.  Meyer  ^  weiter  bestätigt.  Durch 
Habee^  ist  aber  gezeigt  worden,  dafs  die  Meyee sehen  Messungen 
nur  lehren,  dafs  entweder  Einatomigkeit  oder  Metallquecksilber- 
verbindungen der  Form  MeHg^  vorliegen. 

Die  Annahme,  dafs  in  deren  Hg-Lösungen  die  Alkali-  bzw. 
Erdalkalimetalle  in  Form  freier  Atome  vorliegen,  ist  also  nicht 
ohne  weiteres  berechtigt 

Die  elektromotorische  Reihe  der  Alkali-  bzw.  EIrdalkalimetalle 
läuft :  -f-  Cs,  ßb,  K,  Na,  Li ;  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  — .  Wären  nun  diese  Metalle 
in  Form  freier  Atome  in  verdünnten  Quecksilberlösungen  vorhanden, 
so  würden  unseren  Erwartungen  nach  die  Lösungstensionen  der  in 
äquimolaren  Verhältnissen  gelösten  Metalle  in  ähnlicher  Weise  unter 
Beibehalten  obiger  Reihenfolge  beeinflufst;  die  Beständigkeit  der 
Amalgame  würde  stetig  von  Cs  bis  Mg  zunehmen.  Aus  einer 
früheren  Arbeit  über  die  gegenseitige  Ersetzbarkeit  der  Metalle  in 
wässerigen  Lösungen^  ist  aber  ersichtlich,  dafs  die  Amalgame  nicht 
in  derselben  Reihenfolge  elektropositiv  sind,  wie  die  Metalle  selber; 
und  zwar  scheint  das  Magnesiumamalgam  das  elektropositivste  zu 
sein.  Auch  wurde  gefunden,  dafs,  während  z.  B.  Bariumamalgam 
Kalium  bzw.  Natrium  aus  ihren  Chlorid-  oder  Sulfatlösungen  nur 
mit  gröfster  Schwierigkeit  verdrängt,  jene  Metalle  aus  denselben 
Lösungen  durch  Strontiumamalgam  relativ  leicht  abgeschieden 
werden.  Dasselbe  Verhalten  zeigten  Strontium-  und  Calcium- 
amalgam    in    ihrer    Einwirkung    auf   Lithiumsalzlösungen.      Diese 

^  1.  c. 

^  F.  Habeb,  Zeitschr.  phys.  Chem.  41  (1902),  399. 

'  G.  Mc  P.  Smith,  Ämer,  Chem.  Jaum.  37  (1907),  506. 
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Amalgame  scheinen  also  in  der  Reihenfolge:  Ca,  Sr,  Ba  — ,  d.  h. 
mit  zunehmenden  Atomgewichten,  abnehmend  elektropositiv  zu  sein. 
In  ähnlicher  Weise  wurde  aber  im  Falle  der  gewöhnlichen  Alkali- 
metalle gefunden,  dafs  deren  Amalgame  in  der  Reihenfolge  Li,  E,  Na 
abnehmend  elektropositiv  sind. 

Unter  den  Alkalimetallen  verhält  sich  aber  das  Natrium  in 
vielen  Hinsichten  mehr  oder  weniger  selbständig,  und  ans  diesem 
Grunde  erschien  es  der  Mühe  wert,  auch  Rubidium  und  Cäsium 
in  die  Untersuchung  einzubeziehen.  Dies  erschien  um  so  not- 
wendiger, weil  an  anderer  Stelle^  angegeben  wird,  ,,dafs  das  aus 
Cäsiumchlorid  durch  den  Strom  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
erhaltene  Gäsiumamalgam  sich  an  der  Luft  viel  rascher  als  das 
Rubidiumamalgam  oxydiert,  dafs  es  das  Wasser  sehr  leicht  zersetzt 
und  dafs  es  sich  gegen  Kalium-  und  selbst  gegen  Rubidiumamalgam 
elektropositiv  verhält;  dafs  das  Cäsium  daher  das  elektropositivste 
aller  Metalle  ist'^  Diese  Angaben  entstehen,  zum  Teil  wenigstens, 
aus  der  falschen  Annahme,  dafs  in  Quecksilberlösung  diese  Metalle 
im  freien,  einatomigen  Zustande  vorliegen.^  Da  aber  E,  Rh  imd 
Cs  eine  Triade  »bilden,  deren  Stelle  in  der  ersten  Gruppe  des 
periodischen  Systems  derjenigen  von  Ca,  Sr  und  Ba  in  der  zweiten 
genau  entspricht,  so  erschien  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Beständig- 
keit der  Ealium-,  Rubidium-  und  Cäsiumamalgame  mit  den  Atom- 
gewichten der  Alkalimetalle  auch  zunehmen  würde.  Dafs  dies  wirk- 
lich der  Fall  ist,  wird  im  folgenden  gezeigt. 


Experimenteller  Teil. 

L   Die  relative  Beständigkeit  der  Amalgame  von  Kalium,  Eubidium 

und  Cäsium. 

Durch  Elektrolyse  der  entsprechenden  Chloridlösungen  mit 
Hg-Eathoden,  und  darauffolgender  Verdünnung  mit  Quecksilber, 
wurden  äquimolare  flüssige  Amalgame  von  Kalium,  Rubidium  und 
Cäsium  dargestellt.  Diese  wurden  der  Einwirkung  von  Luft, 
0.025-uorm.  Salzsäure  bzw.  konzentriertem  wässerigem  Ammoniak, 
und  endlich  der  Einwirkung  von  drei  äquivalenten,  aus  äquimolaren 
Mengen  NaCl  und  KCl,  NaCl  und  RbCl  bzw.  NaCl  und  CsCl  be- 
stehenden Lösungen,  ausgesetzt.     Aus  ihrem  Verhalten  unter  diesen 

>  H.  Ebdhann,  Lehrbuch  der  anorgan.  Ohem.  (1902),  S.  508. 
«  H.  Erdmann,  Z.  anorg.  Chem.  82  (1902),  404. 
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Bedingungen  konnten  über  die  relative  Beständigkeit  der  Amalgame 
Schlüsse  gezogen  werden.  Allein,  durch  Einwirkung  von  Luft  treten 
bei  diesen  Amalgamen  verwickeltere  Erscheinungen  ^  —  Bildung  von 
Superoxyden,  die  sich  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  unter 
Wärmeentwickelung  und  gleichzeitiger  Bildung  von  Sauerstoff  und 
Hydroperoxyd  stürmisch  zersetzen  —  auf,  deren  Untersuchung 
später  eingehend  aufgenommen  wird. 

A.    Die  Einwirkung  von  0.025-norm.  Salzsäure. 

Bei  diesen  Versuchen,  welche  in  einem  grofsen  (4  1  ent- 
haltenden) Becherglase  gleichzeitig  bei  21  ^  mit  Kalium-,  Rubidium- 
und  Gäsiumamalgam  ausgeführt  wurden^  wurden  die  Amalgame  in 
Portionen  von  25.6  g  bzw.  25.5  g  und  25.3  g  in  kleinen  mit  um- 
gekehrten Trichtern  bedeckten  ührgläsem  in  3.6  1  0.025-norm.  Salz- 
säure gebracht.  Die  ganz  kurzen  Trichterröhren  mündeten  in  um- 
gekehrten, mit  0.025-norm.  Salzsäure  gefüllten  Eudiometerrohren, 
die  in  Klammem  befestigt  waren.  Die  Uhrgläser  und  Trichter, 
welche  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit  auf  einem  Porzellanteller  auf- 
gestellt waren,  wurden  durch  Glasdreiecken  aufgehalten,  um  die 
Flüssigkeit  frei  zirkulieren  zu  lassen.  Die  Resultate,  welche  in 
folgender    Tabelle    angeführt    werden,    zeigen,    dafs    die    flüssigen 

Tabelle  3. 


Minuten 


GO 
75 
90 
105 
120 
135 
150 
165 
180 
195 


Kaliumamalgam    |     Rubidiumamalgam     |      Cäsiumamalgam 
Kubikzentimeter  Wasserstoff  entwickelt 


9.0 
11.7 
14.5 
17.3 
20.3 
(20.4) 


d=  2.7 

d=  2.8 

d=  2.8 

d=  3.0 


8.5 
10.5 
12.4 
14.5 
16.5 
18.9 
(19.2) 


rf  =  2.0 

d=  1.9 

d=  2.1 

rf«  2.0 

d  =  2.4 


6.7 
8.25 
9.7 
11.2 
12.8 
14.35 
15.8 
17.35 
18.85 
2025 


d  =  1.55 
d  s  1.45 
rf=  1.5 
d=  1.6 
d=  1.55 
d  =  1.45 
d  =  1.55 
d=  1.5 
d=  1.4 


Endvolumina  trockener  Wasserstoff  auf  0®  und  760  mm  reduziert  • 
I        17.24  I  16.38  17.16 

^  Vergl.  E.  Rengade^  ,, Wasserfreie  Oxyde  der  Alkalimetalle*S  Ann.  Ckim. 
Phys.  [8]  11  (1907),  348—432. 

*  Die  bei  22°  und  731  mm  beobachteten  Volumina  feuchten  Wasserstofiä 
betrugen  19.9  ccm  resp.  18.9  ccm  und  19.8  ccm. 
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Amalgame  Wasserstoff  mit  abnehmender   Geschwindigkeit    in   der 
Reihenfolge  E,  Rb,  Cs  entwickeln.^ 

B.   Die  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak. 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  je  2  ccm  der  verschiedenen 
Amalgame  mit  10  ccm  Ammoniak  (spez.  Gew.  0.90)  in  kalibrierten 
Reagenzröhrchen  versetzt  Die  lose  gestöpselten  Röhrchen  wurden 
dann  mit  gröfseren,  umgekehrten  Röhrchen  umgegeben,  um  die 
Absorption  von  sauren  Dämpfen  zu  vermeiden,  und  bei  Zimmer- 
temperatur sich  selbst  überlassen.  Je  nachdem  AlkalimetaU  durch 
NH^'  des  in  der  Lösung  in  geringer  Menge  vorhandenen  NH^OH 
ersetzt  wurde,  blähten  sich  infolge  der  Zersetzung  des  entstandenen 
NH^-Amalgams  die  Amalgame  auf.  Die  sich  am  schnellsten  auf- 
blähenden Amalgame  waren  diejenigen,  welche  NH^*  am  schnellsten 
aus  der  Lösung  verdrängten;  sie  sind  also  am  wenigsten  beständig. 
Wiederum  treffen  wir  die  Amalgame  reaktionsfähig  in  der  ab- 
nehmenden Reihenfolge  E,  Rh,  Gs. 


Tabelle  4. 

Zeit  in  Stunden 

Volum  des  0.28  % 
K-Amal«!ams 

Volum  des  0.61  % 
Rb-  Amalgams 

Volum  des  0.98  «/o 
Cs- Amalgams 

0      |22      46    68 

2  ccm    5,4   8.0   8.2 
2  ccm    4.9    tA   T.B 
2  ccm    4,0   5.6    7 

75    93 

S.2    8,0 
8.      8,5 
7.6   8<7 

116 

6.1 

7.3 

10.3 

166 

2.0 

2.0 

10.0 

178 
9,0 

195  j  210 
4,0     2.0 

C.  Die  Einwirkung  äquivalenter,  äquimolare  Mengen  NaCl 
und  KCl,  NaCl  und  RbCl  bzw.  NaCl  und  CsCl  enthaltender 
Lösungen  auf  flüssigem  Na-  bzw.  E-,  Rh-  und  Cs-Amalgam. 

Bei  Ausführung  dieser  Versuche  wurde  jedes  Amalgam  der  drei 
Paare  Na  und  K,  Na  und  Rb  bzw.  Na  und  Cs,  mit  der  entsprechen- 


^  Hervorzuheben  ist,  dafs  die  Gegenwart  von  auch  nur  Spuren  gewisser 
Verunreinigungen  (namentlich  Eisen  oder  Aluminium)  im  Wasser  einen  an- 
sehnlich beschleunigenden  Einflufs  auf  der  Wasserstoffentwickelung  ausüben. 
(Vergl.  G.  MoP.  Smith,  Amer.  Chem,  Joum.  38  (1907),  677).  Die  oben  be- 
sprochene Lösung  wurde  aus  zweimal  destilliertem  Wasser  und  reiner  Salz- 
säure dargestellt;  beim  Verdunsten  von  100  ccm  der  Flüssigkeit  blieb  kein 
wäg-  oder  sichtbarer  Rückstand  zurück. 
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den  Lösung  behandelt,  und  in  jedem  Falle  wurde  ein  Gleichgewicht 
erzielt.^     Das  folgende  Verfahren  wurde  benutzt: 

Nachdem  die  betreffende  Lösung  und  Amalgam  in  ein  250  ccm- 
Becherglas  zusammengebracht  waren,  wurden  noch  vier  je  100  ccm 
destillierten  Wassers  enthaltende  Bechergläser  in  einer  Reihe  ge- 
stellt; das  die  Mischung  enthaltende  Becherglas  wurde  häufig  ge- 
schüttelt, und  nach  einer  bestimmten  Zeit  wurde  die  Lösung  ab- 
gegossen. Das  Amalgam  wurde  nun  durch  Dekantieren  sofort 
einmal  gewaschen;  dann  wurde  es  in  Becherglas  Nr.  2  gegossen, 
das  Waschwasser  wurde  schnell  dekantiert,  das  Amalgam  in  Becher- 
glas Nr.  3  gegossen,  uud  so  fort,  bis  es  endlich  in  Becherglas 
Nr.  5  gekommen  war.  Das  Waschwasser  wurde  auch  hier  noch 
dekantiert,  worauf  das  Amalgam  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt 
wurde.  Das  saure  Extrakt  wurde  darauf  analysiert  Nach  diesem 
Verfahren  war  das  Waschen  sehr  rasch  und  gründlich,  und  dabei 
wurde  die  Zusammensetzung  der  Amalgame  nicht  wesentlich  ver- 
ändert. 

1.  Kalium  und  Xatrinm. 

Die  benutzte  Lösung  wurde  durch  Auflösen  von  11.70  g  und 
14.92  g  Kahlbaüms  NaCl,  resp.  KCl  in  Wasser,  und  darauffolgen- 
der Verdünnung  auf  100  ccm,  dargestellt. 

a)  50  g  Kaliumamalgam  wurden  30  Minuten  bei  24®  mit  50  ccm 
der  erwähnten  Lösung  behandelt.  Wasserstoff  wurde  äufserst  schwach 
entwickelt. 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  KCl  +  NaCl  =  0.3299  g; 
KgPtClß  =  0.3173  g  «3=  0.0509  g  K  bzw.  0.0918  g  Na).  Nach  An- 
zahl der  Atome,  K  :  Na  =  24.61  :  75.39. 

Ein  früherer  Versuch  ^  ergab  das  Atomverhältnis,  K  :  Na  = 
24.30  :  75.70. 

b)  50  g  Natriumamalgam  wurden  30  Minuten  bei  24®  mit  50  ccm 
derselben  Lösung  behandelt.  Die  Wasserstoffentwickelung  war 
äufserst  schwach. 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  KCl  +  NaCl  =  0.3166  g; 
KaPtClg  =  0.2846  g  (0=  0.0456  g  K  bzw.  0.0904  g  Na).  Nach  An- 
zahl der  Atome,  K  :  Na  =  22.90  :  77.10. 

*  Des  grofsen  Hg -Überschusses  wegen  waren  solche  Verbindungen  wie 
Janeckes  NaKHg,,  Zeitschr,  phys.  Chem,  67  (1907),  507,  wahrscheinlich  aus- 
geschiosseu. 

«  1.  c.  87,  517. 
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Ein  früherer  Versuch^  ergab  das  AtomverhältDis,  K  :  Na  = 
22.93  :  77.07. 

2.  Babidium  und  Natrium. 

Die  benutzte  Lösung  wurde  durch  Auflösen  von  11.70  g  Eahl- 
BAUMs  NaCl  und  24.20  g  gereinigtes  EbCl'  in  Wasser  und  darauf- 
folgender Verdünnung  auf  100  com  dargestellt 

a)  50  g  0.627oiges  Eubidiumamalgam  wurden  30  Minuten  bei 
23^  mit  25  com  der  erwähnten  Lösung  behandelt  Die  WasserstoiF- 
entwickelung  war  äufserst  schwach. 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  BbCl  +  NaCl  =  0.2543  g; 
RbjPtClg  =  0.2666  g  (=0  0.0788  g  Rb  bzw.  0.0563  g  Na).  Nach 
Anzahl  der  Atome,  Eb  :  Na  =  27.39  :  72.60. 

b)  57  g  0.167 7oig68  Natriumamalgam  wurden  30  Minuten  bei 
23^  mit  25  com  derselben  Lösung  behandelt  Wasserstoff  wurde 
äufserst  schwach  entwickelt^ 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  BbCl  +  NaCl  =  0.2632  g; 
Eb2PtCl3  =  0.2677  g  (=0=  0.0791  g  Eb  bzw.  0.0566  g  Na).  Nach 
Anzahl  der  Atome,  Eb  :  Na  =  26.35  :  73.64. 

3.  CUsium  und  Natrium« 

Die  benutzte  Lösung  wurde  durch  Auflösen  einer  Mischung 
von  5.85  g  NaCl  und  16.84  g  CsCl  (beide  von  Kahlbaüm  bezogen) 
in  Wasser  und  darauffolgender  Verdünnung  auf  50  ccm  dargestellt. 

a)  25  g  Cäsiumamalgam  wurden  30  Minuten  bei  24^  mit  25  ccm 

»  1.  c.  37,  517. 

'  Das  RbCl,  welches  von  Merck  herstammte,  wurde  sparenweise  durch 
Aluminium  verunreinigt.  (Vergl.  G.  McP.  Smith,  Amer.  Chem,  Joum.  38,681). 
Es  wurde  in  der  Weise  gereinigt,  dafs  es  durch  NaHC4H40e  in  RbHC4H40a  über- 
geführt wurde.  Nach  demUmkrystallisieren  wurde  dies  Salz  durch  Glühen  in  das 
Carbonat  verwandelt;  letzteres  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst,  von  Kohle  ab- 
filtriert, und  die  Lösung  zur  Trockene  verdunstet  Der  Rückstand  wurde  in 
wenig  Wasser  aufgenommen,  und  das  reine  Salz  durch  absoluten  Alkohol  aus 
der  Lösung  gefallt.  Nach  dem  Abfiltrieren  und  Trocknen  ergab  das  Salz  ein 
reines  Rb-Spektrum. 

'  Wurde  an  Stelle  des  gereinigten  Chlorrubidiums  das  durch  Aluminium 
verunreinigte  Präparat  benutzt,  so  wurde  beim  Na- Amalgam  Wasserstoff  zu- 
nehmend von  schwach  bis  lebhaft  entwickelt;  beim  Rb-Amalgam  dagegen 
wurde  das  Gas  fortwährend  schwach  entwickelt.  In  beiden  Fällen  schied  sich 
Aluminiumhydroxyd  spurenweise  aus,  und  schwankende  Resultate  wurden  er- 
halten. So  ergab  sich  bei  Anwendung  von  Rb-Amalgam :  1.  Rb :  Na  =  27.74 
72.25;  2.  Rb :  Na  =  23.75:76.25.  Bei  Anwendung  von  Na- Amalgam  wurde  er 
halten:  1.  Rb  :  Na  =  30.75  :  69.24 ;  2.  Rb  :  Na  =  24.13  :  75.87. 
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der  erwähnten  Lösung  behandelt  Eine  äuTserst  schwache  Wasser- 
stoffentwickelung fand  statt. 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  CsCl  +  NaCl  =  0.0825  g; 
CsjPtCle  =  0.0939  g  (=0=  0.0371  g  Cs  bzw.  0.0140  g  Na).  Nach 
Anzahl  der  Atome,  Cs  :  Na  =  32.95  :  67.05. 

b)  25  g  Natriumamalgam  wurden  30  Minuten  bei  24^  mit 
25  ccm  derselben  Lösung  behandelt.  Wasserstoff  wurde  äuTserst 
schwach  entwickelt. 

Das  resultierende  Amalgam  ergab:  CsCl  +  NaCl  =  0.1444  g; 
CsaPtClß  =  0.1676  g  (0=  0.0662  g  Cs  bzw.  0.0239  g  Na).  Nach  An- 
zahl  der  Atome,  Cs  :  Na  =  32.44  :  67.55. 

Aus  vorangehenden  Ergebnissen  ersieht  man,  dafs  unter  gleichen 
Bedingungen  die  in  Frage  stehenden  Metalle  die  Fähigkeit  besitzen, 
Natrium  aus  seinem  Amalgam  in  den  relativen  Atomverhältnissen 
K  :  Rh  :  Cs  =  23.68  :  26.87  :  32.69  zu  verdrängen.  Die  Merkuride 
der  Metalle  finden  wir  wieder  in  der  Reihenfolge  E,  Rb,  Cs,  (Na) 
zunehmend  beständig. 

n.  Elektromotorijohe  Messungen. 

um  sowohl  die  vorangehenden  Resultate  direkt  zu  konfirmieren, 
wie  auch  die  elektromotorische  Reihe  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
amalgame ausfindig  zu  machen,  wurden  polarimetrische  Versuche, 
wie  im  folgenden  beschrieben,  ausgeführt  Die  äquimolaren  Amal- 
game wurden,  in  Portionen  von  300 — 400  g,  aus  analysierten, 
flüssigen  Amalgamen,  durch  Verdünnung  mit  Quecksilber,  dar- 
gestellt; sie  wurden  sogleich  in  kleinen  Einschmelzflaschen  eingefüllt, 
die  alsdann  durch  Ausziehen  des  Halsrohres  zu  einem  längeren 
Kapillare  zugeschmolzen  wurden. 

Die  zu  untersuchenden  Amalgame  wurden  aus  den  abgefeilten 
Kapillaren  der  zugeschmolzenen  Gefäfse  in  den  beiden  Armen  eines 
H-förmigen  Glasapparates^  durch  dessen  untere  Endungen  Platin- 
drähte eingeschmolzen  waren  (vergl.  Fig.  1),  bis  zu  einer  Marke  in 
Portionen  von  je  1  ccm  eingefüllt.^  Die  Kapillaren  wurden  sofort 
wieder  zugeschmolzen.  Alsdann  wurden  im  Falle  der  Alkaliamal- 
game bis  zur  Marke  10  ccm  ^/j^-norm.  Salzsäure,  im  Falle  der  Erd- 

*  Gleich  vorher  wurden  Proben  der  Amalgame  (20 — 30  g),  in  gut  ge- 
schliffenen Wägefläschchen  abgewogen,  volumetrisch  analysiert  Hierbei  zersetzte 
man  die  Amalgame  durch  überschüssiger  ^li^-norm,  Salzsäure;  gab  dann  unter 
Anwendung  von  Methylorange  überschüssiges  ^liQ-norm,  NaOH  zu,  und  titrierte 
die  alkalische  Lösung  mit  ^liQ-uorm,  Salzsäure  zurück. 
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alkaliamalgame  10  com  ^lo'^^^^^*  LiCl-Lösung  in  das  H-Bobr  ein- 
gegossen, und  die  resultierende  E.M.E.  an  einem  ,,Weston8  Standard 
direct  reading  Voltmeter^'  sofort  abgelesen.  Die  Skala  von  5  Volt^ 
deren  Band  unter  der  haardünnen  Nadel   mit   einem  Spiegel  ver- 


Fig.  1. 

sehen  war,  war  in  150  Teilstrecken,  d.  h.  in  Yao  Volt,  von  je  ca. 
1  mm  eingeteilt.  Das  Voltmeter  ermöglichte  also,  die  Ablesungen 
bis  auf  etwa  Ysoo  ^^^^  ziemlich  genau  zu  schätzen,  über  die 
StromrichtuDg,  was  ja  die  Hauptsache  ist,  besteht  gar  kein  Zweifel. 
In  jedem  Falle  wurden  die  Versuche  mehrere  Male  ausgeführt, 
und  zwar  wurde  in  verschiedenen  Versuchen  die  Säure  abwechselnd 


führt,         ä 
selnd       M 
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auf  der  Seite  des  ersten  Amalgams  bzw.  auf  der  des  zweiten,  ein- 
gegossen, was  ohne  merklichem  Einflufs  auf  das  Resultat  war.  Nach 
jedem  Versuche  wurde  der  Apparat  nÄcheinander  mit  Wasser,  starker 
Salpetersäure  und  Wasser  ausgewaschen,  und  durch  heifse  Luft  ge- 
trocknet. 

An  dieser  Stelle  mögen  einige  typische  Beispiele  gegeben  werden, 
nach  welchen  die  sämtlichen  Resultate  in  einer  Tabelle  folgen 
sollen.  • 

I.Kombination:  — ^0.00677^  Li  I  Vio"^-  BtCl  |  0.0878 %Rbp  =  25«). 

E.M.K.  =  *-73^  Volt 

Vom  Li-Amalgam  wurde  Wasserstoff  viel  lebhafter  entwickelt, 
als  vom  Rb-Amalgam.  Wegen  des  stärkeren  Verlustes  an  Alkali- 
metall durch  das  Li-Amalgam  wechselte  sich  nach  272  Minuten  die 
Stromrichtung. 

2.  Kombination:  — >•  0.285 7^  K  |  Vio'»-  HCl  |  0.6027^^  Rb     (/  =  20^ 

E.M.K.  =  «-730  Volt. 

Wasserstoff  wurde  von  beiden  Amalgamen  ungefähr  gleich  ent- 
wickelt. Während  10  Minuten  blieb  die  E.M.K  konstant;  der  Ver- 
such wurde  dann  abgeschlossen. 

3.  Kombination:  —-> 0.041 7^  Ca  |  Vi^-n.LiCl  |  0.0387 7oK  (<  =  24«»). 

E.M.K.  =  «-730  Volt. 

Wasserstoff  wurde  von  den  Amalgamoberflächen  schwach  ent- 
wickelt; da  in  den  Amalgamen  das  Calcium  leichter  ersetzt  wurde 
durch  Lithium  als  das  Kalium,  so  nahm  infolge  der  gröfseren 
Lösungsteusion  des  Lithiums  in  seinem  Amalgam  die  E.M.K.  all- 
mählich zu.     Nach  1  Minute:  E.M.K.  =  ^-^/^^  Volt 

Benutzt  man  im  Falle  der  Erdalkaliamalgame  an  Stelle  des 
Chlorlithiums  Salzsäure  als  Elektrolyt,  so  erhält  man  eigentüm- 
liche Resultate,  die  wahrscheinlich  von  sekundären  Prozessen  her- 
rühren, z.  B.: 

Kombination:  — >  0.044 7^  Ca  |  Vio"»-  HCl  |  0.1387o  Ba     (t  =  20^ 

E.M.K.  =  730  Volt 

Nach  ein  oder  zwei  Sekunden  sprang  die  E.M.K.  unter  Strom- 
wechsel plötzlich  auf  —  730  ^^^^'    Boina  Schütteln  ging  sie  bis  auf 
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TabeUe  5.^ 

t 

25 

1                               Kombination  und 

Stromrichtung 

E.M.K. 

in 
Volt/30 

->*0.0067  o/o  Li- Amalgam 

Vion.  HCl  1  0.03450/0  K- Amalgam-»- 

i'4.7    ' 

20     -V  0.0067  Vo  Li         „ 

»> 

1  0.285    0/0  K 

» 

■> 

2.5 

25    -> ^0.0067  %  Li 

w 

1  0.0878  0/0  Rb 

n 

-> 

4.9 

25  1  -V*0.0067  %  Li        „ 

» 

1  0.1373  0/0  Cs 

» 

->•. 

5.0 

24     -<-*0.0067  o/o  Li         „ 

» 

1  0.0245  0/0  Na 

ii 

->• 

5.1 

25     ->-*0.0343  %  K          „ 

>» 

1  0.0878  0/0  Rb 

>» 

-> 

0.2 

20    ->-  0.285    <>/o  K          „ 

» 

1  0.602    0/^  Rb 

» 

■> 

0.2 

25     ->-*0.0343  o/o  K          ,. 

» 

1  0.137    0/^  Cs 

» 

->• 

0.4 

24  \  ->*0.0343  o/o  K          „ 

>♦ 

1  0.0245  0/0  Na 

»> 

->• 

0.6 

25 

->•  0.283    0/^  K 

>» 

1  0.1774  0/0  Na 

» 

->• 

1.05 

25 

-V*0.0878  0/o  Rb        „ 

» 

1  0.137    0/0  Cs 

n 

-> 

0.3 

21 

-V  0.0878  o/o  Rb        „ 

1           »> 

1  0.107    0/^  Cs 

» 

-> 

1.2 

21 

•4r  0.0878  o/o  Rb        „ 

>» 

1  1.04      0/^  Cs 

»> 

-^ 

2.0 

24     ->-*  0.0878  o/o  Rb        „ 

n 

1  0.0245  0/0  Na 

w 

->• 

0.5 

25     ->*0.137    o/o  Cs 

» 

1  0.0245  0/0  Na 

V 

->• 

0.2 

20  1  -^  1.04      0/^  Ca 

»» 

1  0.1776  0/0  Na 

» 

->• 

0.5 

28     ->••  0.0065  0/^  Li         „ 

VioD.  KCl  10.0441%  Ca 

)» 

->• 

2.7 

23     -V*0.0065  o/o  Li         „ 

»J 

1  0.0883  0/0  Sr 

»; 

->• 

2.9 

24     ^'0.0387  o/o  K          „ 

Vion.LiCl  1  0.041    0/^  Ca 

»> 

-<- 

0.4 

25  !  ->•  0.0695  o/o  K          „ 

)} 

1  0.041    0/^  Ca 

W 

-> 

1.4 

20     -)-*0.0387  0^  K          „ 

>» 

1  0.088    0/0  Sr 

>» 

-> 

1.0 

23     -<- ♦0.0870  o/o  Rb        „ 

»> 

1  0.044    0/0  Ca 

n 

-<- 

0.9 

23  .-V0.0870  0/,  Rb        „ 

}» 

1  0.088    0/0  Sr 

>i 

-> 

0.9 

23     ^^0.137    0/^  Cs         „ 

j> 

1  0.0439  0/0  Ca 

t> 

^ 

1.0 

23 

->. »0.137    o/o  Cs 

» 

1  0.088    0/0  Sr 

» 

->• 

0.8 

23 

-^•0.02430/0  Na       „ 

»» 

1  0.0439  0/0  Ca 

i> 

-<- 

1.0 

23 

->.*0.0243  0/o  Na        „ 

» 

1  0.088    0/0  Sr 

M 

■> 

0.6 

23     -»-♦0.0439  0/^  Ca        „ 

» 

1  0.088    0/0  Sr 

n 

■> 

1.2 

23     ->-*0.0439  o/o  Ca        „ 

» 

1  0.1385  0/0  Ba 

» 

■> 

3.2 

22    ->-*0.088    o/o  Sr        „ 

»» 

1  0.1385  0/0  Ba 

»» 

■> 

2.3 

—  Väo  Volt   zurück,   um   be 

im  Stehenlassen   wieder 

auf 

-'1 

30  Volt 

zu  8 

inken.     Nach  10  Minute 

3n   war 

die  E.M.K.   bis 

auf 

-V 

30  Volt 

gesunken.    Vom   Ca-Amalgam   wurde  Wasserstoff  fortwährend  leb- 
hafter entwickelt,  als  vom  Ba-Ämalgam. 

Die  gleich  konzentrierten  Amalgame  von  Calcium  und  Strontium 
verhielten  sich  ähnlich,  nur  war  am  Anfang  die  E.M.K.  =  ^f^^  Volt. 


^  In  den  mit  einem  Sterne  bezeichneten  Kombinationen  enthielten  die 
Amalgame  in  100  g  annähernd  1  mg- Atomgewicht  des  Alkali-  bzw.  Erdalkali- 
metalles. 
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Aus  den  vorangehenden  elektromotorischen  Messungen  ergibt 
sich  die  elektromotorische  Reihe  der  äquimolaren  verdünnten  Qaeck- 
silberauflösungen  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  wie  folgt: 

+Li,  Ca,  K,  Eb,  Cs,  Na,  Sr,  Ba— . 

Da  im  Falle  der  betreffenden  freien  Metalle  die  elektromotori- 
sche Reihe  eine  andere  Gestalt  besitzt, 

+  Cs,  Rb,  K,  Na,  Li;  Ba,  Sr,  Ca—, 

so  darf  man  wohl  den  Schlufs  ziehen,  daCs  in  deren  (auch  verdUnnteo) 
Amalgamen  diese  Metalle  nicht  im  freien,  einatomigen  Zustande 
vorliegen,  sondern  dafs  sie  in  Quecksilberlösung  eigentlich  als  Queck- 
silberverbindungen (Merkuride),  in  überschüssigem  Quecksilber  gelöst 
existieren. 

Anhang. 

In  neuester  Zeit  hat  Max  von  Wogau^  eine  Reihe  vortreff- 
licher Messungen  über  die  Diffusion  von  Metallen  in  Quecksilber 
ausgeführt.  Bei  dieser  Arbeit  nimmt  v.  Wogau  mit  G.  Meter* 
an,  dafs  die  Metalle  in  Quecksilberlösung  einatomig  sind,  trotzdem 
Habeb^  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  hatte,  dafs  die  Meyeb- 
schen  Messungen  nur  zeigen,  dafs  entweder  E^inatomigkeit  oder 
Metallquecksilberverbindungen  der  Form  MeHg^  in  der  Quecksilber- 
lösung vorliegen. 

In  einer  Figur  trägt  von  Wogau  die  Diffusionskonstante 
{k  qcm/Stde.)  als  Ordinaten  einer  Kurve  auf,  deren  Abszissen  die 
Atomgewichte  sind;  er  schreibt:  „Die  Kurve,  welche  die  Diffusions- 
konstante als  Funktion  des  Atomgewichtes  darstellt,  scheint  das 
Spiegelbild  derjenigen  zu  sein,  welche  sich  aus  der  Abhängigkeit 
des  Atomvolumens  vom  Atomgewichte  ergibt  Doch  ist  diese  Be- 
ziehung in  dem  einzeln  stehenden  Teile  der  Kurve,  welche  den 
höchsten  Atomgewichten  entspricht,  nicht  erkennbar.  —  Es  ist  zu 
beachten,  dafs  die  Kenntnis  der  Diffusionskonstanten  des  Berylliums 
und  des  Aluminiums  den  periodischen  Charakter  im  Beginn  der 
Kurve  schärfer  hervortreten  lassen  würde."  Diejenigen  Beziehungen, 
welche  vorhanden  zu  sein  scheinen,  sind  aber  doch  zufällig;^  denn 

»  M.  V.  WooAU,  Ann.  d.  Phys.  23  (1907),  345. 

•  (t.  Meter,  1.  c. 
»  F.  Haber,  1.  c. 

*  Vergl.  G.  Mc  P.  Smith,  Ann.  d,  Phya,  25  (1908),  252. 


—     395     — 

die  Atomvolumina  sind  den  Diffusionskonstanten  in  Gramm - 
gewichten  eigentlich  nicht  vergleichbar.  Man  sollte  viel  eher  eine 
Kurve  auftragen,  indem  man  als  Abszissen  die  Atomgewichte,  als 
Ordinaten  die  Gröfsen  Ä;/Atomgew.  benutzt. 

Berechnet  man  aus  den  durch  y.  Wogau  erhaltenen  Gröfsen 
für  k  qcm/Tag  die  relative  Anzahl  Atomgewichte,  die  in  einem 
Tage  durch  1  qcm  hindurchdififundieren,  so  erhält  man  folgende 
Tabelle: 

Tabelle  6. 


Metall 

t  «C 

k  qcm/Tag 

(V.    WOOAU) 

Atom- 
gewicht 

k  — —  Atomgewicht 

Li 

8.2 

0.66 

7.03 

93.88  X  10"» 

Na 

9.6 

0.64 

23.06 

27.76  X  10-» 

K 

10.6 

0.53 

39.15 

13.54  X  10"» 

Rb 

7.3 

0.46 

85.5 

5.38  X  10-» 

Ca 

7.3 

0.45 

132.9 

3.39  X  10-» 

Ca 

10.2 

0.54 

40.1 

13.47  X  10-» 

Sr 

9.4 

0.47 

87.6 

5.37  X  10-» 

Ba 

7.8 

0.52 

137.4 

3.78  X  10» 

Zn 
Cd 

11.5 

8.7 

2.18 
1.45 

65.4 
112.4 

33.33  X  10"» 
12.90  X  10"» 

Tl 

11.5 

0.87 

204.1 

4.26  X  10-» 

Sn 

10.7 

1.53 

119.0 

12.85  X  10"» 

Pb 

9.4 

1.50 

206.9 

7.25  X  10-» 

Trägt  man  nun  die  Gröfsen  von  k  qcm/Tag/Atomgew.  als  Ordi- 
naten einer  Kurve  auf,  deren  Abszissen  die  Atomgewichte  sind,  so 
erhält  man  eigentlich  nicht  eine  einzige,  sondern  zwei  Kurven,  die 
in  der  Figur  mit  1  bzw.  2  bezeichnet  sind.  Auf  Kurve  1  liegen 
die  Metalle  Li,  Na,  K,  Ca,  Eb,  Sr,  Cs,  Ba  und  Tl,  die  sämtlich 
mit  Quecksilber  Verbindungen  liefern.  Auf  Kur?e  2  aber  liegen  die 
Metalle  Zn,  Cd,  Sn  und  Pb,  die  nicht  imstande  sind,  mit  Queck- 
silber Verbindungen  zu  bilden.^ 

Die  Diffusionskonstanten  der  verschiedenen  Stoffe  sind  meist 
nicht  sehr  voneinander  verschieden;  im  allgemeinen  sind  sie  um  so 
kleiner,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  der  Stoffe  wird.  Bezieht 
man  wie  gewöhnlich  die  Konstante  auf  Konzentrationen,  die  durch 


*  H.  C.  BijL,  Zeitschr.  phys.  Chem.  41  (1902),  641.  —  N.  Püschin,  Z.  anorg, 
Chem,  36  (1903),  201—254.  —  Van  Beterin,  Z,  anorg.  Chem.  42  (1904),  129, 
glaubt  aber  Zeichen  gefunden  zu  haben,  dafs  sich  unter  Umständen  Sn  mit 
Hg  verbindet;  eine  Formel  zu  ermitteln  gelang  ihm  aber  nicht. 
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Gewichtsprozente   gemessen   werden,   so   liegt   ein  doppelter  Grund 
für  diese  Annahme  vor.     Einmal   wird  der  Unterschied    der  osmo- 
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tischen  Drucke  für  den  gleichen  unterschied  des  Gewichtsgehaltes 
um  so  kleiner,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  ist;  andererseits 
wandern  auch  die  hochmolekularen  Stoffe  bei  gleichen  Unterschieden 
des  osmotischen  Druckes  viel  langsamer,  denn  sie  erfahren  eine 
gröfsere  Reibung,  was  auf  einen  gröfseren  Querschnitt  der  wandern- 
den Molekeln  beruht.  Berechnet  man  aber  aus  den  Diffusionskon- 
stanten die  relative  Anzahl  Moleküle,  die  in  einer  bestimmten  Zeit 
durch  den  Querschnitt  hindurchwandem,  so  ersieht  man,  wie  in  der 
Figur  gezeigt,  dafs  sich  in  diesem  Falle  die  Metalle,  welche  mit  Hg 
Verbindungen  liefern,  denjenigen,  welche  mit  Hg  eine  Verbindung 
nicht  eingehen,  gegenüber  verschieden  verhalten;  falls  die  Atom- 
gewichte ungefähr  gleich  sind,  diffundieren  jene  unseren  Erwartungen 
entsprechend  langsamer  in  Quecksilber  als  Zn,  Cd,  Sn  und  Pb. 
Daraus  erklärt  sich,  dafs  wir  zwei  Kurven  erhalten  haben. 

MerkwtLrdigerweise  fand  v.  Wogau,  dafs  die  unter  der  Hy- 
pothese der  Einatomigkeit  der  im  Hg  gelösten  Metalle  be- 
rechneten Diffusionskonstanten  der  Alkalien  und  der  Erd- 
alkalien, sowie  die  des  Thalliums  in  Quecksilber  —  d.  h.  gerade 
derjenigen  Metalle^  welche  mit  Hg  Verbindungen  zu  liefern 
imstande  sind,  und  welche  auf  Kurve  1  liegen  —  mit  den  be- 
obachteten verhältnismäfsig  gut  übereinstimmen,  während 
bei  den  Metallen  Zn,  Cd,  Sn  und  Pb,  die  in  Quecksilber- 
lösung doch  wirklich  einatomig  zu  sein  scheinen,  sowohl 
die  Diffusionskonstanten  wie  auch  deren  Temperatur- 
koeffizienten durch  die  theoretischen  Betrachtungen  nicht 
dargestellt  werden. 

Zusammenfassung. 

Die  Hauptresultate  der  vorliegenden  Arbeit  lassen  sich  folgen- 
derweise zusammenfassen : 
Es  wurde  gezeigt: 

1.  Dafs  die  Untersuchungen  von  Ramsay,  Tammann  u.  a.  nur 
lehren,  dals  in  deren  verdünnten  Quecksilberlösungen  die  Alkali- 
bzw. Erdalkalimetalle  entweder  in  Form  der  Einatomigkeit,  oder 
aber  in  Form  von  Verbindungen,  die  nur  ein  Atom  des  amalga- 
mierten  Metalles  im  Molekül  enthalten,  in  Quecksilber  gelöst  vor- 
liegen; 

2.  dafs  in  deren  (auch  verdünnten]  Quecksilberlösungen  jene 
Metalle  wirklich  in  Form  solcher  im  Quecksilber  gelösten  Ver- 
bindungen vorliegen;. 

Z.  anorg.  Chem.  Bd.  58.  27 
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3.  dafs  die  Beständigkeit  der  Merkuride  von  K,  Bb  und  Cs 
bzw.  von  Ca,  Sr  und  Ba,  der  entsprechenden  Triad  der  zweiten 
Gruppe  des  periodischen  Systems,  mit  deren  Atomgewichten,  d.  h., 
mit  deren  chemischen  Aktivität,  zunimmt; 

4.  dafs,  bei  den  äquimolaren  Quecksilberaoflösungen  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle  im  ganzen,  die  Spannungsreihe  folgendermafsen 
zusammengesetzt  ist: 

+Li,  Ca,  K,  Eb,  Cs,  Na,  Sr,  Ba-; 

und  5.  dafs  die  Arbeit  von  Max  von  Woqau  über  die  DifiFusion 
von  Metallen  in  Quecksilber  eigentlich  mit  den  vom  Verfasser  ge- 
zogenen Schlüssen  vorzüglich  übeinstimmt. 

ürbana,  IIL,  Chem,  Laboratorium  der  Universität  von  Illinois. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Apiil  1908. 


Zur  Frage  über  die  Existenz  verschiedener  Modifilcationen 
des  gewöhnlichen  grauen  Silbers. 

Von 
L.   PiSSABJEWSKY. 

Die  Beobachtung  der  bei  der  Bestimmung  der  Gleichgewichts- 
konstante  der  Reaktion:  Ag'  +  Fe"  :^^.  Fe"  +  (Ag)  auftretenden  Er- 
scheinungen f&hrt  unwillkürlich  zu  dem  Gedanken,  dafs  bei  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  Ag^SO^  und  FeSO^  aus  der  Lösung 
ein  Gemisch  von  verschiedenen  Modifikationen  von  Silber  ausfällt. 

Eine  vorläufige  Mitteilung  über  die  Resultate  der  Bestimmung 
der  Gleichgewichtskonstante  dieser  Reaktion  auf  chemischem  Wege 
ist  von  mir  im  Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft im  Jahre  1903  veröflfentlicht  worden.^ 

In  der  unten  angeführten  Tabelle  sind  diese  Resultate  zu- 
sammengefafst. 

Tabelle  1. 
Bestimmung  der  Konstante  von  links  nach  rechts  (25^. 


Zeit  d.  Drehung 

Konzentration  im 

Konzentration  im  Moment 

Cfo'" 
Ckz-  X  Cf«- 

d.  Kolben  mit 

der  Mischung 

in  Stunden 

Moment  d.  Mischens 

1 

CAg-        1       OFe- 

der 

CAg- 

Bestimmung 
CFe-          CFe- 

40 

0.01314 

0.01235 

0.00786 

0.00813 

0.00512 

80 

50 

0.01314 

0.01235 

0.00718 

0.00752 

0.00573 

106 

50 

0.00876 

0.00883 

0.00535 

0.00555 

0.00328 

111 

90 

0.01314 

0.01235 

0.00684 

0.00743 

0.00582 

115 

90 

0.00876 

0.00883 

0.00516 

0.00553 

0.00330 

116 

168 

0.01314 

0.01338 

0.00660 

0.00730 

0.00608 

126 

240 

0.01314 

0.01338 

0.00672 

0.00721 

0.00617 

127 

288 

0.01314 

0.01338 

0.00670 

0.00724 

0.00614 

126 

360 

0.01314 

0.01338 

0.00675 

0.00726 

0.00612 

125 

*  Joum^  russ,  phys.-chem,  Oes.  35  (1903),  1204. 
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Da  bei  einer  Dauer  der  Drehung  von  168,  240  und  360  Stunden 
k  beständig  bleibt,  und  zwar  gleich  126,  so  kann  man  diese  Gröfse 
für  die  Gleichgewichtskonstante  der  untersuchten  Reaktion  halten, 
ungeachtet  dessen,  dafs  von  rechts  nach  links,  d.  h.  bei  einer  Ein- 
wirkung auf  Silberpulver  (auf  elektrolytischem  Wege  gewonnenes) 
der  Wert  für  k  blofs  160  erreichte  (nach  384  Stunden  Drehung). 

Eine  Untersuchung  dieser  Reaktion,  welche  gegenwärtig  in 
meinem  Laboratorium  ausgeführt  wird,^  ergibt  etwas  andere  Re- 
sultate, wie  aus  den  unten  angeführten  Tabellen  ersichtlich  ist. 

Tabelle  2. 
Bestimmung  der  Konstante  von  links  nach  rechts  (25^. 


Zeit  der 

Konz.  im  Moment 

Konzentration  im  Moment 

ife  = 

Drehung 

des  Mischens 

der  Bestimmung 

Ct-e- 

in  Stunden 

OAg-            Cfc- 

CAg. 

CFe- 

Cte- 

CAgXCFe- 

0.02 

0.01076 

0.00695 

0.00818 

0.00437 

0.00258 

72 

2 

0.01229 

0.01190 

0.00735 

0.00696 

0.00494 

97 

2 

0.00861 

0.00556 

0.00677 

0.00372 

0.00184 

73 

130 

0.00861 

0.00556 

0.00668 

0.00363 

0.00193 

80 

17 

0.0U84  , 

0.00927 

0.00979 

0.00472 

0.00455 

99 

40 

0.01434 

0.00927 

0.00957 

0.00477 

0.00450 

110 

Bei  den  beiden  letzten  Versuchen  (Dauer  der  Drehung  17  und 

40  Stunden)  wurde   zu   der'  Mischung  eine   kolloidale   Platinlösung 

hinzugegeben. 

Tabelle  3. 

Zur  Bestimmung  der  Konstante  wurden  derartige  Konzentrationen  aller  ret- 

(TFe- 
gierenden  Substanzen  genommen,  dals  im  Moment  des  Mischens  n »  .  ^  (7f  ~°°^^^ 

ist,  d.  h.  den  für  die  Konstante  vorauszusetzenden  Wert  ergibt. 


Zeit  der 
Drehung 

Konzentration  im  Moment 
des  Mischens 

Konzentration  im  Moment 
der  Bestimmung 

k^ 

in  Stdn. 

CAg. 

CFe-           CFe- 

CAg. 

CPe-- 

CFe- 

CAg-  X  Cf.- 

15 
120 

0.00689 
0.00689 

1 
0.00695      0.00606 

0.00695  i  0.00606 

0.00703 
0.00762 

0.00709 
0.00768 

0.00592 
0.00533 

119 
91 

*  Die  Bestimmung  der  Konstante  dieser  Reaktion  auf  chemischem  Wege 
und  mittels  Bestimmung  der  E.M.K.  des  Elementes  Ag  1  AfoSO*  1  ^y^O^  I  ^ 
wird  von  Herrn  stud.  N.  Tananajbpp  ausgeführt 

Die  unten  angeführten  Zahlen  sind  den  von  ihm  bis  zur  gegenwärtigen 
Zeit  erhaltenen  Resultaten  entnommen. 
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Die  Versuche  zur  Bestimmung  der  Konstante  von  rechts  nach 
links,  auf  dem  Wege  der  Einwirkung  zwischen  pulverf&rmigem  Silber, 
welches  auf  elektrolytischem  Wege  nach  der  Methode  von  N.  Taka- 
NAJ£PF^  erhalten  wurde,  und  einer  Lösung  von  Fe2(SO^)3,  ergaben 
im  Mittel  den  Wert  135.  (Die  Schwankungen  gingen  von  130  bis 
141;  Zeit  der  Drehung  der  Kolben  2.5  bis  100  Stunden;  6  Versuche.) 

Wir  treten  an  die  Diskussion  der  oben  gegebenen  Versuchs- 
daten heran. 

Bei  der  Betrachtung  der  in  Tabelle  1  gegebenen  Versuchs- 
resultate sehen  wir,  dafs  bei  ein  und  denselben  Konzentrationen  der 
für  die  Versuche  genommenen  Lösungen  von  Ag'  und  Fe",  die 
Konstante  mit  der  Dauer  der  Drehung  der  Kolben  zunimmt, 
indem  sie  dem  Werte  126,  welcher  augenscheinlich  ihr  Grenzwert 
ist,  zustrebt. 

Wenn  wir  dagegen  diejenigen  Versuchsresultate  aus  den 
Tabellen  1  und  2  betrachten,  welche  ungefähr  dieselben  Konzen- 
trationen der  zur  Reaktion  gelangenden  Ag*  und  Fe"  besitzen,  so 
kommen  wir  zu  etwas  anderen  Schlüssen. 

So  erhalten  wir  beim  Vergleich  der  Versuche  3  und  5  aus 
Tabelle  1  mit  dem  Versuch  4  aus  Tabelle  2  folgendes: 

In  den  Versuchen  3  und  5  (Tabelle  1)  vergröfsert  sich  die 
Konstante,  wie  schon  erwähnt,  mit  Zunahme  der  Dauer  der  Drehung; 
im  Versuch  4  (Tabelle  2)  dagegen  erreicht  die  Konstante  nach 
130  Stunden,  d.  h.  im  Laufe  einer  dreimal  längeren  Zeit,  als  bei 
Versuch  3  aus  Tabelle  1,  nur  den  Wert  80,  anstatt  111,  wie  beim 
Versuch  3  (Tabelle  1). 

Weiter  ist  aus  Tabelle  3  zu  ersehen,  dafs  bei  Mischung  von 
pulverförmigem  Silber  mit  Ag',  Fe"  und  Fe"*  in  solchen  Konzen- 
trationen, dafs  im  Moment  des  Mischens  ~ — ^^ —  gleich  ist  der 

C/Ag-  X  C/Fe- 

auf  Grund  der  Tabelle  1  vorauszusetzenden  Konstante,  d.  h.  126, 
und  Drehung  der  Kölbchen  mit  dem  Gemisch  im  Thermostaten, 
nach  15  Stunden  A;  =  119  und  nach  120  Stunden  A;=91  ist,  d.  h. 
die  Reaktion  bleibt  nicht  im  Zustande  des  Gleichgewichtes;  folglich 
ist  126  nicht  der  wahre  Wert  für  die  Gleichgewichtskonstante 
dieser  Reaktion. 

Andererseits  wurde  bei  den  letzten  Versuchen  zur  Bestimmung 
der  Gleichgewichtskonstante  von  rechts  nach  links  nur  dei  Wert 
185  erreicht,  welcher  näher  zu  126  als  zu  91  ist 

*  Jaum.  ru88,  phys.-chem.  Oea.  40  (1908),  197. 
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Alles  oben  Dargelegte  kann  erklärt  werden  durch  die  Voraus- 
setzung, dafs  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Ag^SO^  auf  FeSO^ 
verschiedene  Modifikationen  von  Silber  oder  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Modifikationen  ausfällt,  wobei  jeder  derselben  ein 
bestimmter  Wert  der  Gleichgewichtskonstante  entspricht. 

Man  kann  auf  Grund  der  angeführten  Tabellen  als  das  wahr- 
scheinlichste annehmen,  dafs  zwei  derartige  Eonstanten  existieren, 
und  zwar  k  =  126  und  k  =  96. 

Auf  Grund  dieses  kann  man  voraussetzen,  dafs  mindestens  zwei 
Modifikationen  des  grauen  Silbers  existieren  und  dafs  bei  der  gegen- 
seitigen Einwirkung  von  AgjSO^  auf  FeSO^  Gemische  dieser  beiden 
Modifikationen  verschiedener  Zusammensetzung  ausfallen. 

Mit  der  Zeit  verwandeln  sich  diese  Gemische  in  eine  Modi- 
fikation, und  zwar  in  diejenige,   welcher  für  k  der  Mittelwert  von 

126  +  135       ,_      ^      .  ,  ^ 
^ =  130  entspncht. 

Daher  wird  nach  einer  längeren  Zeit  (bei  Fällung  der  Reaktion 
von  rechts  nach  links)  dieser  Wert  der  Konstante  erhalten. 

Wenn  wir  andererseits  danach  urteilen,  dafs  schon  nach  1  Minute 
nach  Mischung  der  Lösungen  von  Ag^SO^  und  FeSO^  für  k  der 
Wert  72  erreicht  wird,  nach  40  Stunden  aber  der  Wert  80  (bei 
den  entsprechenden  Konzentrationen],  so  kann  man  annehmen,  dafs 
bei  beliebigen  Konzentrationen  der  zu  mischenden  Lösungen  nach 
15  Stunden  der  Grenzwert  für  ä;  erreicht  sein  wird. 

Die  bedeutenden  Schwankungen  der  Werte  für  k  erklären  sich 
wiederum  dadurch,  dafs  bei  dieser  Reaktion  Gemische  verschiedener 
Modifikationen  des  grauen  Silbers  ausfallen. 

Wenn  wir  aus  den  Daten  der  Tabellen  1,  2  und  3  den  Mittel- 
wert für  k  berechnen  (indem  wir  die  Versuche  berücksichtigen,  bei 
welchen  die  Dauer  der  Drehung  nicht  weniger  als  15  Stunden  be- 
trägt), so  erhalten  wir  k  =  102. 

Eine  Kontrolle  mittels  der  Bestimmung  der  elektromotorischen 

Kraft  des  Elementes  Ag  AggSO^   j^   ^^\  I  Pt,  ergab  Werte  für  /:, 

I  j  ^  ^2(^^4)3  i 

welche  zwischen  118  und  102  schwankten,   im  Mittel   folglich   den 
Wert  110. 

Alles  Dargelegte  macht  die  Existenz  von  mindestens  zwei  Modi- 
fikationen des  gewöhnlichen  grauen  Silbers  sehr  wahrscheinlich. 
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R.  Luther^  erwähnt,  dalB  das  violette  Silber  nach  den  Versuchen 
von  Kay  über  grölsere  freie  Energie  verfügt,  als  das  gewöhnliche 
graue  Silber.  Wenn  das  graue  Silber  in  verschiedenen  Modifikationen 
existiert,  so  muis  einer  jeden  derselben  eine  bestimmte  Gröfse  der 
freien  Energie  entsprechen  und  folglich  auch  eine  bestimmte  Eon- 
stante für  das  Gleichgewicht  der  gegebenen  Reaktion. 

Die  Messung  der  Potentiale  von  silbernen  EHektroden,  welche 
aus  pulverf5rmigem  Silber  zusammengestellt  wurden  (das  Silber  vnirde 
nach  ein  und  derselben  Methode  erhalten)  und  der  Lösungen  von 
Ag^SO^y  bekräftigen  dieses. 

Tabelle  4. 


Konzentration  von 

Ag- 

HerstellimgsweiBe  des 

Die  Gröfee  Tl  250 

der  silbernen  Elektrode 

Elektrodensilbers 

der  silbernen  Elektrode 

durch  Elektrolyse  von  AgNO,, 

0.0455 

Methode  Tananajsff* 

0.9937 

0.0455 

dasselbe 

0.9868 

0.0238 

dasselbe  Silber,  wie  bei  Vers.  2 

0.9727 

0.0238 

nach  derselben  Methode 

0.9810 

0.0239 

gefällt  aus  AgsSO«  mit  FeSO« 

0.9829 

0.0239 

dasselbe 

0.9836 

Wie  aus  der  angeführten  Tabelle  ersichtlich  ist,  unterschieden 
sich  die  Potentiale  der  silbernen  Elektroden,  deren  Silber  unter 
gleichen  Bedingungen  erhalten  vnirde,  bedeutend  voneinander. 

Beim  1.  und  2.  Versuch  ist  die  Differenz  gleich  0.0069;  beim 
3.  und  4.  -0.0083;  beim  5.  und  6.  -0.0007  Volt. 

Dabei  wurden  die  Elektroden  nach  den  Angaben  von  Bichabds 
und  Lewis  ^  bei  solchen  Bedingungen  zusammengestellt,  bei 
welchen  die  Differenz  zweier  Elektroden  nicht  gröfser  als  0.0002  Volt 
sein  durfte. 

Die  Messung  der  Potentiale  der  silbernen  Elektroden  wurde 
mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  0.00005  (und  sogar  bis  0.00003)  aus- 
geführt 

Mithin  führen  auch  die  Messungen  der  Potentiale  verschiedener 
silberner  Elektroden  zu  der  Annahme,  dafs  sowohl  bei  der  Her- 
stellung  des  pulverfbrmigen   Silbers  durch  Elektrolyse  von  AgNOj, 

*  „Über   das   elektr.    Verhalten    von  Stoffen   mit   mehreren  Oxydsstufen, 
Zeitschr.  phys.  CJiem,  36,  4. 
«  l.  c. 
^  Richards  und  Lewis,  Zeitackr,  phys.  Chem.  28  (1899),  8. 
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ah  auch  durch  Fällung  aus  Ag^SO^  mit  einer  Lösung  you  FeSO^, 
verschiedene  Modifikationen  des  grauen  Silbers  erhalten  werden. 

Wenn  dieses  sich  wirklich  so  verhält,  so  mtlssen  bei  der  Be- 
stimmung des  Wärmeeffektes  der  Reaktion  Ag,SO^  +  FeSO^  ver- 
schiedene Zahlen  abhängig  von  der  Zusammensetzung  des  aus- 
gefallenen Gemisches  verschiedener  Modifikationen  erhalten  werden. 

Währenddessen  fallen  zwei  von  mir  ausgeführte  Bestimmungen  des 
Wärmeeffektes  dieser  Reaktion  vollständig  zusammen.  ^  Diese  Über- 
einstimmung konnte  daher  rühren,  dafs  in  beiden  Fällen  in  über- 
wiegendem Mafse  ein  und  dieselbe  Modifikation  ausgefallen  war. 

In  Anbetracht  dessen  habe  ich  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
des  Wärmeeffektes  dieser  Reaktion  ausgeführt.  Wie  zu  erwarten 
war,  erwies  sich,  dafs  der  Wärmeeffekt  bedeutenden  Schwankungen 
unterworfen  ist 

Die  Versuche  wurden  bei  16.5®  im  Kalorimeter  von  Bebthelot 
ausgeführt,  und  zwar  immer  auf  die  Weise,  dafs  zu  einer  über- 
schüssigen Lösung  von  FeSO^  die  Lösung  von  AggSO^  gegeben 
wurde.  Bei  denjenigen  Versuchen,  bei  welchen  je  250  ccm  der 
Lösungen  gemischt  wurden,  betrug  der  Wasserwert  des  Kalori- 
meters (aus  Glas)  und  des  Thermometers  16.76,  bei  denjenigen,  bei 
welchen  200  ccm  gemischt  wurden,  —  16.48. 

Diese  Reaktion  ist  äufserst  bequem  für  kalorimetrische  Messungen 
(natürlich  bei  Gebrauch  eines  Überschusses  von  FeSO^),  da  sie  sehr 
schnell  zu  Ende  geht;  die  Steigerung  der  Temperatur  erfolgt  nur 
während  zweier  Minuten  nach  erfolgter  Mischung. 

Die  Beaktionswärme  Ag^SO^  +  FeSO^  in  wässeriger  Lösung. 

1.  Versuch. 

Es   wurden   gemischt:  250  ccm   Ag^SO^  (C^g.  =  0.04616) 
250     „      FeSO^     (CFe..=  2) 

(es  wurden  zur  FeSO^-Lösung  5  ccm  20  7oigör  H,SO^  hinzugefügt). 

Temperatursteigerung  =  +0.293^ 
Wärmetönung  bezogen  auf  1  g-Atom  Ag  =  +13.120  caL 

Bei  diesem  Versuch  fiel  das  Silber  als  leichte  schwammige 
Masse  aus. 

*   L.    PiSSABJEWSKY,   1.    C. 
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2.  Versuch. 

200  ccm  AgjSO^  (Cat  =  0.04578) 
200     „     FeSO^    (CFe..«2) 

(es  wurden  zur  FeSO^-Lösung  4  Tropfen  207oigerH,SO^  hinzugefügt). 

Temperatursteigerung  b  +0.155® 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  +7.051  cal. 

Das  Silber  fiel  in  Form  eines  sich  leicht  zu  Boden  setzenden 
Pulvers  aus. 

3.  Versuch. 

250  ccm  AgjSO^  (Ca«.  =  0.04636) 
250    „   FeSO^    (Cpe-.  =  2) 

Temperatursteigerung  =  +0.265® 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  + 11.815  cal. 

Das  Silber  fiel  teils  als  leichte  schwammige  Masse,  teils  als 
leichtes  Pulver  aus. 

4.  Versuch. 

250  ccm  AgjSO^  (Konzentrationen  wie  bei  Versuch  3) 
250    „     FeSO^    (Konzentrationen  wie  bei  Versuch  3) 

Temperatursteigerung  =  +0.245® 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  + 10.929  cal. 

Das  Silber  fiel  als  schwammige  Masse  und  als  leichtes 
Pulver  aus. 

Bestimmung    der    Menge    des    bei    den    VerBuchen  3   und  4    aus- 
gefallenen Silbers. 

Zur  Bestimmung  des  ausgefallenen  Silbers  wurde  dasselbe  ab- 
filtriert, ausgewaschen  und  in  HNO,  gelöst;  die  Lösung  wurde  in 
einen  100  ccm-Kolben  gegossen  und  derselbe  bis  zur  Marke  mit 
Wasser  aufgefüllt;  danach  wurden  dem  Kolben  aliquote  Teile  ent- 
nommen und  mit  Rhodanammon  titriert 

Bei  Versuch  3: 

ausgefallen  -92.4l7oAg 
in  Lösung  geblieben  —7.59 7©  Ag 
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Bei  Versuch  4: 
ausgefallen  92.1 2  7^  Ag 
in  Lösung  geblieben  7.88  7o  Ag 

Hieraus  ersieht  man,  dafs  selbst  bei  einem  so  grofsen  überschufs 
von  FeSO^,  wie  er  bei  diesen  Versuchen  genommen  wurde,  ein 
grofser  Teil  des  Silbers  in  Lösung  bleibt 

Wenn  wir  für  Versuch  3  und  4  die  freiwerdende  Wärme  in 
Kalorien  berechnen  unter  der  Annahme,  dafs  alles  Silber  ausgefällt 
wird,  so  erhalten  wir: 

für  Versuch  3 + 12.786  caL 

4 +11.861  „ 

d.  h.  es  ergibt  sich  eine  Differenz,  welche  bedeutend  gröfiser  als  der 
Versuchsfehler  ist. 

Doch  ist  es  trotzdem  wahrscheinlich,  dafs  bei  diesen  beiden 
Versuchen  in  überwiegendem  Mafse  ein  und  dieselbe  Modifikation 
ausgefallen  war;  diese  Annahme  kann  man  auf  Orund  dessen 
machen,  dafs  die  Differenz  der  Wärmeeffekte  immerhin  nicht  sehr 
grofs  ist;  aufserdem  waren  die  Niederschläge  bei  diesen  beiden  Ver- 
suchen einander  aufserordentlich  ähnlich. 

Bei  Zusammenstellung  der  oben  angeführten  Versuche  er- 
halten wir: 

Tabelle  5. 


Menge  d.  zur  FeSO«-  Anzahl  der  cal. 
Lösg.  hinzugefügten  |   auf  1  g-Atom 
20^/o  H,SO,        ,  Ag 


5  com 
4  Tropfen 


3.  — 


I 


+  13.120 
+  7.051 

+  11.815 


+  10.929 


ÄaCsere  Form  des     { 
ausgeführten  Silbers 

sehr  leichte  schwam- 
mige Masse 
schweres  Pulver 
teils  schwammig, 
teils  als  Pulver 
teils  als  leichte  seh  wam- 
mige Masse,  teils  als 
Pulver 


Prozentsatz 

des  ausgefalleD. 

Silbers 


92.41  ^L 


/o 


92.12  Vo 


Diese  Zusammenstellung  der  Versuche  kann  auf  den  Gedanken 
bringen,  dafs  die  hinzugefügte  H^SO^  auf  den  Wärmeeffekt  der 
Reaktion  einwirkt. 

Dieser  Einflufs  kann  von  zweierlei  Art  sein.  Es  wäre  möglich, 
doch  wenig  wahrscheinlich,  dafs  das  ausfallende  Silber  sich  in  der 
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in  der  Lösung  enthaltenen  Schwefelsäure  löst^  oder  die  letztere  wirkt, 
was  wahrscheinlicher  ist,  als  Mitte  in  welcher  die  Reaktion  verläuft 
(wie  bekannt,  ist  die  Reaktionswärme  ein  und  derselben  Reaktion  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  meistenteils  ungleich). 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  zwei  Versuche  in  Yi  ^' 
Schwefelsäure  vorgenommen. 

Wärmeeffekt  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Ag^SO^  und 
FeSO^  in  ^i  n.  HgSO^. 

1.  Versuch. 

200  ccm  AgjSO^  in  Vi  n.  H,SO^  (ÜAg-  =  0.0452) 
200    „      FeSO^  in  V^  n.  H,SO^  ((^e-.  =  2) 

Temperatursteigerung  =    +0.101® 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =    +  4.653  cal. 

Das  Silber  fiel  als  recht  schweres  Pulver  aus.  Der  Prozentsatz  des 
ausgefallenen  Silbers  war  96.38  7o- 

2.  Versuch. 

250  ccm  AgjSO^  in  Vi  n.  H,SO^  {Cxg-  =  0.044) 
250    „     FeSO^  in  Vi  n-  H,SO^  (Cfc"  =  2) 

Temperatursteigerung  =    +  0.07® 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =    +  3.289  oal. 

Das  Silber  fiel  in  Form  leichter  Klümpchen  und  als  Pulver  aus. 
Der  Prozentsatz  des  ausgefallenen  Silbers  betrug  94.4  7o- 
Wie  beim  ersten,  so  auch  beim  zweiten  Versuch,  fiel  mehr 
Silber  aus  (94.4  7^  und  96.38  7^  anstatt  92.4  7^)  als  bei  den  Ver- 
suchen  in  wässeriger  Lösung;  folglich  hängt  die  Änderung  des 
Wärmeeffekts  nicht  davon  ab,  dafs  das  ausfallende  Silber  sich  in 
der  Schwefelsäure  löst,  sondern  daran,  dafs  die  Mitte,  in  welcher 
die  Reaktion  verläuft,  verändert  ist. 

Wenn  wir  für  diese  beiden  Versuche  in  Vi  ^'  Schwefelsäure 
die  freibleibende  Wärmemenge  in  cal.  berechnen  unter  der  Annahme, 
dafs  alles  Silber  ausfallen  wird,  so  erhalten  wir: 

1.  Versuch     .     .     .     .     +  4.828  cal. 

2.  Versuch     ....     +3.484   „ 

d.  h.  bedeutend   voneinander  abweichende  Zahlen.     Mithin  '. 
auch  in  einem  anderen  Lösungsmittel  die  Unbeständigkeit  < 


Lin  läfst  8id^^ 
tderGrof 
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des  Wärmeeffektes  beobachten.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen 
Niederschläge  von  Silber  unterscheiden  sich  in  ihrer  äulseren  Form: 
beim  ersten  Versuche  fiel  ein  recht  schweres  Pulver,  beim  zweiten 
schwammige  leichte  Elümpchen  und  Pulver  aus.  Auch  hier  fallen, 
augenblicklich,  verschiedene  Modifikationen  von  Silber. 

Es  war  von  Interesse,  Bestimmungen  des  Wärmeeffektes  dieser 
Reaktion  in  noch  anderen  Lösungsmitteln  vorzunehmen,  um  zu  be- 
obachten, ob  auch  hier  eine  Unbeständigkeit  des  Wärmeeffektes 
zutage  tritt  Wenn  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  eine  Unbe- 
ständigkeit des  Wärmeeffektes  zu  beobachten  ist,  so  hängt  bei  dieser 
Reaktion  das  Ausfallen  verschiedener  Modifikationen  des  grauen 
Silbers  nicht  vom  Lösungsmittel  ab. 

Die  Untersuchung  des  Wärmeeffektes  einer  Reaktion  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  ist  für  mich  auch  in  anderer  Beziehung 
interessant. 

Die  Frage  über  den  Einfiufs  des  Lösungsmittels  auf  die  Gleich- 
gewichtskonstante ist  für  mich  schon  lange  von  Literesse. 

Unlängst  habe  ich  die  bedeutende  Änderung  der  Gleich- 
gewichtskonstante einiger  Reaktionen  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln, welche  in  bestimmter  Abhängigkeit  von  der  inneren  Reibung 
des  Lösungsmittels  steht,  bewiesen.  (Diese  Arbeit  wird  sehr  bald 
im  Druck  erscheinen.) 

Da  zwischen  der  freien  Energie  einer  Reaktion  und  dem 
Wärmeeffekt  derselben  eine  bekannte  Beziehung  besteht,  so  mufs 
unzweifelhaft  zwischen  dem  Wärmeeffekt  einer  gegebenen  Reaktion 
und  der  inneren  Reibung  des  Lösungsmittels  eine  Beziehung 
herrschen,  wenn  zwischen  der  inneren  Reibung  und  der  freien  Energie 
eine  solche  besteht. 

Auch  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  die  Bestimmung  des 
Wärmeeffektes  einer  Reaktion  in  verschiedenen  Lösungsmittehi 
interessant. 

Daher  habe  ich  die  Bestimmung  des  Wärmeeffektes  der  unter- 
suchten Reaktion  in  23.7%  wässeriger  Glycerin-  und  10.5^0  Mannit- 
lösung  ausgeführt. 

Wärmeeffekt  bei  gegenseitiger  Einwirkung  von  Ag^SO^  auf  FeSO^ 
in  10.5  7o  MannitlöBung. 

(Spez.  Gew.  der  10.5  ^o  Mannitlösung  =s  1.04; 
Wärmekapazität «  0.93.) 
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I.     200  ccm  AgjSO^  (CAg  =  0.0394) 
200    „     FeSO^  (Cpe"  «  2) 

(es  wurden  zur  FeSO^-Lösung  3  ccm  20  7^,  H,80^  hinzugefügt). 

Temperatursteigerung  »  +0.211^ 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  »  +  11.078  oaL 

Das  Silber  fiel  in  Form  von  Palver  und  teils  als  schwammige 
Masse  aus. 

n.     200  ccm  AgjSO^  {Gj,^'  =  0.0421) 
200    „     FeSO^  (CFe"  =  2) 

(es  worden  zur  FeSO^-Lösung  ca.  4  Tropfen  20  7^  H,SO^  hinzugefügt). 

Temperatursteigerung  =  +  0.307^ 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  +  14.529^ caL 

Das  Silber  fiel  aus  in  Gestalt  einer  ebenso  leichten,  schwam- 
migen Masse  wie  bei  Versuch  1  der  Tabelle  6. 

in.    Dieselben  Mengen  wie  bei  Versuch  IL 

Temperatursteigerung  =  +  0.280^ 

Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  +  13.245  oaL 

Das  Silber  fiel  teils  als  schwammige  Masse,  teils  als  Pulver  aus. 

Warmeeffekt  in  23.7  7^  GlycerinlöBung. 

(Sez.  Gew.  der  23.7  7o  Glycerinlösung  =  1.06;  Wärmekapazität 
derselben  =  0.899.) 

I.     200  ccm  AgjSO^    (Ca»-  =  0.0366) 
200    „     FeSO^     (CFe"  =  2) 
(4  Tropfen  20  7^  H,S0J. 

Temperatursteigerung  =  +  0.182^ 
Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  +  9.849  cal. 

Das  Silber  fiel  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers  aus. 

n.     Dieselben  Mengen  wie  bei  Versuch  I. 

Temperatursteigerung  s  +0.169^ 

Wärmetönung  auf  1  g-Atom  Ag  =  +  10.711  cal. 

Das  Silber  fiel  als  Pulver,  gemischt  mit  Elümpchen,  ai 
Das   bei   dem   zweiten   Versuch   in   Mannitlösung  ai 
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Tabelle  6. 


Lösungsmittel 


Zahl  der  cal.  auf 
1  g-Atom  Ag 

Äulsere  Gestalt  des 
ausgefallenen  Silben 

1.  11.078 

2.  14.523 

3.  13.245 

1.  9.849 

2.  10.711 

Pulver  und  Schwamm 

leichte  schwammige  Masse 

Schwamm  und  ein  wenig  Pulver 

feines  Pulver 
Pulver  und  ein  wenig  schwam- 
miger Klümpchen 

10.5  ^/o  wässerige 
Mannitlösung 


23.7  «/o  Glycerin- 
lÖBung 


Silber  hatte  genau  dasselbe  Aussehen  wie  dasjenigey  welches  bei 
Versuch  I,  Tabelle  6  ausfiel  (in  wässeriger  Lösung).  Dasselbe  Aus- 
sehen zeigt  auch  das  Silber ,  welches  durch  Elektrolyse  erhalten 
wird  unter  d«n  Bedingungen,  welche  stud.  N.  Tananajeff  zur  Er- 
langung eines  sehr  reaktionsfähigen  grauen  Silbers  ausgearbeitet  hat 

Diesem  Silber  entspricht  wahrscheinlich  in  wässeriger  Lösung 
A;  =  126  und  ein  Wärmeefi'ekt  von  ca.  13.120  cal.  auf  1  g-Atom  Ag, 
in  10.57o  Mannitlösung  A;  =  ca.  6.7  und  ein  Wärmeeffekt  von  ca* 
14.523. 

Das  Verhältnis  des  diesem  Silber  entsprechenden  Wärmeefiektes 
in  Mannitlösung  zum  Wärmeeffekt  in  wässeriger  Lösung  ist  1.11; 
das  Verhältnis  der  inneren  Reibung  der  10.5  7o  Mannitlösung  zur 
inneren  Reibung  des  Wassers  ist  =  1.36,  so  dafs: 


^M  •  % 


Om' 


O   3 
^w  • 


Bei  dem  ersten  Versuch  in  23.7  7o  Glycerinlösung  fiel  das 
Silber  in  Gestalt  eines  Pulvers  aus,  welches  seinem  Aussehen  nach 
grofse  ÄhnUchkeit  mit  dem  laut  Versuch  II,  Tabelle  6  ausgeüalleneii 
Silber  zeigte,  welch  letzterem  ein  Wärmeeffekt  von  7.051  cal.  ent- 
spricht. Das  Verhältnis  des  Wärmeeffektes  des  ersten  Versuches 
in  23.7  7o  Glycerinlösung  zum  Wärmeeffekt  des  entsprechenden 
Versuches  in  Wasser  (9.849  :  7.051)  ist  1.4;  das  Verhältnis  der 
inneren  Reibung  der  23.77o  Glycerinlösung  zur  inneren  Reibung 
des  Wassers  ist  gleich  1.95,  so  dafs: 


^;gi  •  ^w  =  %\   • 


"^W 


Im  allgemeinen  nimmt  ?;  schneller  zu  als  Q,     Dieses  bedeutet, 
dafs  aufser  7;  noch  ein  anderer  Faktor  auf  Q  von  Einflufs  ist 

Aller  Wahrscheinlichkeit   nach   handelt   es   sich   hier   um  den 
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ssoziationsgrad  der  bei  der  gegebenen  Reaktion  sich  bildenden 
jffe. 

Ich  nehme  an,  dafs  die  Beziehung  zwischen  dem  Wärmeeffekt 
r  gegebenen  Reaktion  (Q),  der  inneren  Reibung  des  Lösungs- 
ttels  {fj),  in  welchem  die  Reaktion  verläuft,  imd  dem  Dissoziations- 
std  {a\  der  bei  der  Reaktion  sich  bildenden  Stoffe  durch  folgende 
eichung  ausgedrückt  wird:  Q  =:  k.tj.a.  In  allernächster  Zeit  ge- 
nke  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Aufklärung  der  Beziehung 
ischen  Q,  i}  und  a  auszuführen. 

Der  Wärmeeffekt   der  Reaktion   zwischen  AgjSO^   und  FeSO^ 

Glycerinlösung  und  besonders  in  Mannitlösung  ist,  gleich  wie  in 

asserlösung,    bedeutenden    Schwankungen    unterworfen;    folglich 

len  auch  hier  yerschiedene  Modifikationen  oder  richtiger  Gemische 

rschiedener  Modifikationen  aus. 

Unter  den  Bedingungen  der  oben  angeführten  thermochemischen 
irsuche  fällt  immer  graues  Silber,  in  Gestalt  einer  grauen  schwam- 
gen  Masse,  eines  grauen  Pulvers  oder  eines  Gemisches  der  beiden, 
3.  Folglich  beweisen  die  oben  beschriebenen  Erscheinungen  die 
istenz  von  mindestens  zwei  Modifikationen  des  gewöhnlichen 
luen  Silbers. 

ZusammenfiEtsBung. 

1.  Die  Unbeständigkeit  des  Wärmeeffektes  bei  der  gegenseitigen 
nwirkung  von  Ag^SO^  und  FeSO^  im  Zusammenhang  mit  den 
scheinungen,  welche  bei  der  Bestimmung  der  Gleichgewich ts- 
Qstante  Ag*  +  Fe"  >=  Fe*"  +  (Ag)  und  bei  der  Bestimmung  der 
tentiale  von  silbernen  Elektroden  betrachtet  werden,  führt  zu  der 
Igerung,  dafs  bei  dieser  Reaktion  Gemische  verschiedener  Modi- 
ationen  des  grauen  Silbers  ausfallen.  Dadurch  wird  die  Existenz 
1  mindestens  zwei  Modifikationen  des  gewöhnlichen  grauen  Silbers 
diesen. 

2.  Die  Unbeständigkeit  des  Wärmeeffektes  dieser  Reaktion  ist 
;ht  nur  in  wässeriger  Lösung,  sondern  auch  in  gemischten  Lösungs- 
bteln  zu  beobachten,  wie  in  ^i  i^«  H,SO^,  in  lO.S^o  Mannitlösung 
d  23.7 7\)  wässeriger  Glycerinlösung. 

Folglich  hängt  die  Bildung  der  verschiedenen  Modifikationen 
}  Silbers  bei  dieser  Reaktion  nicht  vom  Lösungsmittel  ab. 

Dorpaty  Chemisches  üniversitätslaboratoriumy  1.114.  April  1908, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  April  1908. 
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Über  Ammoniumdoppelchromate. 

Von 
Max  Gbögeb. 

Die  Auffindung  einer  Eeihe  bisher  unbekannter  Ealiumdoppel- 
chromate  durch  die  in  dieser  Zeitschrift^  schon  beschriebenen 
Methede  der  Fällung  der  Metallchloridlösungen  mit  sehr  groisen 
Überschüssen  gesättigter  Ealiumchromatlösung  gab  Veranlassung 
zu  den  im  nachfolgenden  beschriebenen  Versuchen,  welche  die  Dar- 
stellung entsprechender  Ammoniumsalze  zum  Zwecke  hatten. 

Bereitung  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  normalem 
Ammonlumchromat. 

Es  ist  nicht  leicht,  eine  gesättigte  Ammoniumchromatlösung 
herzustellen,  welche  weder  freies  Ammoniak,  noch  Dichromat  ent- 
hält. Festes  Ammoniumchromat  von  der  erforderlichen  Reinheit  ist 
im  Handel  nicht  erhältlich.  Versucht  man  die  Lösung  durch  Ver- 
mischen entsprechend  konzentrierter  Lösungen  von  Ghromtrioxyd 
und  Ammoniak  herzustellen,  so  zeigt  sich,  dafs  dabei  so  starke  Er- 
hitzung eintritt,  dafs  stets  ein  Teil  der  Chromsäure  durch  Ammoniak 
reduziert  wird.  Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  läfst  sich  dies 
zwar  vermeiden,  jedoch  ist  dann  ein  Eonzentrieren  der  Lösung  ohne 
Ammoniakverlust  nicht  durchführbar.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
zunächst  durch  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  Chromsäure 
und  Ammoniak  in  entsprechenden  Mengen  eine  Ammoniumdichromat- 
lösung  hergestellt  und  bis  zur  Erystallisation  verdampft  Die  ab- 
geschiedenen Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisieren  gereinigt 
Das  so  erhaltene  Ammoniumdichromat  bestand  aus  rein  orangeroten 
Krystallen.     Der   feste   Rückstand   von   Chromoxyd,    der   beim   Er- 

^  Z.  anorg.  Chem.  54  (1907),  185. 
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hitzen  des  Salzes  in  der  Platinschale  verblieb,  gab  an  Wasser 
nichts  Lösliches  ab,  war  also  frei  von  fixen  Alkalien.  Eine  Analyse 
des  Salzes  ergab: 

Grefanden:  Berechnet: 

CrOa  79.38  79.33 

NH,  13.55  18.53 

Nun  wurden  von  diesem  reinen  Ammoniumdichromat  400  g 
abgewogen,  in  1200  g  Wasser  von  etwa  30^  gelöst  und  mit  der 
berechneten  Menge  einer  vorher  analysierten  Ammoniaklösung  von 
der  Dichte  0.91  vermischt  Die  Temperatur  stieg  dabei  auf  etwa 
60  ^  Der  Kolben^  welcher  die  Flüssigkeit  enthielt,  wurde  darauf, 
um  Ammoniakverlust  tunlichst  zu  vermeiden,  sofort  dicht  verschlossen 
und  erkalten  gelassen.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur wurde  die  gesättigte  Lösung  von  Ammoniumchromat  von 
der  geringen  Menge  festen  Salzes,  das  sich  in  gelben  Erystallnadeln 
ausgeschieden  hatte,  in  eine  Vorratsäasche  abgegossen. 

Statt  des  von  der  Theorie  geforderten  Verhältnisses  2  :  1 
zwischen  NH,  und  CrOj  wurde  bei  der  Analyse  der  Lösung  das 
Verhältnis  2  :  1.024  gefunden,  es  enthielt  nämlich  bei  20®  1  1  der 
Lösung  67.38  g  NH,  und  202.56  g  CrO,   bzw.   308.3  g  (NH^)3CrO^. 

Diese  fast  genau  doppeltmolare  Lösung  von  Ammoniumchromat 
wurde  flir  die  Mehrzahl  der  unten  beschriebenen  Versuche  ver- 
wendet. 

Bei  einigen  Versuchen  (die  unten  näher  bezeichnet  sind)  kam 
eine  ammoniakalische  Lösung  zur  Benutzung,  welche  durch  Ver- 
mischen der  eben  genannten  Lösung  mit  ^lo  ^^^^  Volumens  Am- 
moniaklösung von  der  Dichte  0.91  und  einige  Tage  später  darauf- 
folgende Filtration  hergestellt  wurde.  Filtration  war  nötig,  weil 
durch  den  Ammoniakzusatz  ein  Teil  des  gelösten  Ammoniumchromats 
ausgefällt  wurde. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  eine  Lösung,  welche  Ammoniak  und 
Chromsäure  genau  im  Molekularverhältnis  2NH3  :  CrOg  enthält,  nicht 
rein  gelb,  sondern  ziemlich  stark  orange  gefärbt  ist.  Man  mufs 
einen  ganz  beträchtlichen  Überschufs  von  Ammoniak  zusetzen,  um 
ihr  die  reingelbe  Färbung  zu  erteilen,  welche  eine  Kalium chromat- 
lösung  von  gleicher  Konzentration  besitzt.  Es  geht  daraus  hervor, 
dafs  auch  in  sehr  konzentrierter  Lösung  Ammoniumchromat  zum 
Teil  schon  nach  der  Gleichung: 

2(NH,),CrO,  ^^  2NH3  +  H,0  +  (NH,),Cr,0, 
dissoziiert  ist. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  58.  2S 
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Darstellung  der  untersuchten  Chromate. 

Die  Metallsalzlösungen,  durch  welche  aus  der  kalt  gesättigten 
Ammoniumchromatlösung  die  Doppelsalze  ausgefällt  wurden,  mufsten, 
um  eine  Hydrolyse  dieser  tunlichst  zu  vermeiden,  möglichst  kon- 
zentriert genommen  werden.  In  allen  Fällen,  wo  die  Löslichkeit 
des  betreffenden  Salzes  es  zuliefs,  kamen  annähernd  doppeltmolare, 
wo  nicht,  kalt  gesättigte  Lösungen  zur  Verwendung.  Von  wenigen 
Ausnahmefällen  abgesehen  (die  unten  hervorgehoben  sind),  wurden 
bei  der  Fällung  stets  in  50  ccm  der  Ammoniumchromatlösung  unter 
Umrühren  10  ccm  der  betreffenden  Metallsalzlösung  eingetropft. 
Die  ausgefallenen  Niederschläge  wurden  erst  nach  längerer  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  von  dieser  durch  Filtration  getrennt.  Voll- 
ständige Trennung  war  nicht  möglich,  weil  alle  diese  Niederschläge 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  Zersetzung  erlitten.  Deshalb  wurden 
sie  nur  auf  gehärtetem  Filter  vor  der  Pumpe  rasch  abgesaugt,  dann 
sofort  auf  einer  Platte  aus  porösem  Ton  durch  Auspressen  von  der 
Hauptmenge  der  anhaftenden  Mutterlauge  befreit,  sodann  auf  eine 
zweite  Tonplatte  übertragen  und  auf  dieser  an  der  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  trocknen  gelassen.  Die  so  erhaltenen 
Präparate  sind  im  folgenden  als  Bohniederschläge  bezeichnet. 

Die  Mutterlaugen  wurden  analysiert.  Aus  der  Zusammen- 
setzung dieser  und  dem  Gehalt  der  Rohniederschläge  an  Ammonium- 
Chlorid  (bzw.  -nitrat  oder  -acetat)  wurde  dann  die  Zusammensetzung 
der  von  Mutterlauge  frei  gedachten  Niederschläge,  die  im  folgenden 
Reinniederschläge  genannt  werden  sollen,  berechnet  Diese  Be- 
rechnung ist  mit  einer  gewissen  Unsicherheit  behaftet,  weil  das  in 
der  anhaftenden  Mutterlauge  enthaltene  Ammoniumchromat  beim 
Eintrocknen  unter  Ammoniakverlust  zum  Teil  in  Ammoniumdichromat 
übergeht,  jedoch  ist  aus  nachstehendem  zu  ersehen,  dafs  die  Menge 
der  beim  Niederschlag  verbleibenden  Mutterlauge  durchweg  so  gering 
ist,  dafs  es  ohne  Bedeutung  ist,  ob  man  das  in  der  eingetrockneten 
Mutterlauge  enthaltene  CrOg  als  (NH^)2CrO^  oder,  wie  es  bei  unten 
stehenden  Beleganalysen  immer  geschehen  ist,  als  (NH^)3CrjOy  in 
Rechnung  setzt. 

1.  Ammoniumbariumchromat. 

Lösungen  von  Ammoniumchromat  und  Bariumchlorid  von  oben 
angegebener  Konzentration  vermischt,  gaben  einen  voluminösen  hell- 
gelben, anfangs  amorphen  Niederschlag,  der,  in  Berührung  mit  der 
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Mutterlauge  bleibend^  allmählich  krystallinisch  wurde.  Er  bestand 
dann  aus  kleinen,  im  durchfallenden  Licht  des  Mikroskopes  blafs- 
gelb  erscheinenden,  sechsseitigen  Täfelchen.  Nach  zwei  Wochen 
wurde  er  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  analysiert.  Die  Ana- 
lyse ergab: 


Prozente: 

Molekolarverhältnis : 

BaO          35.86 

BaO  :  NH,    :    CrO,   :   NH^Cl 

NH,            8.97 

Im  Kohniedenchlag 

1         2.282         2.218         0.016 

CrO,          61.06 

In  der  Mutterlange 

0         0.032         0.032         0.016 

NH^Cl        0.20 

Im  Reinniederschlag 

1         2.250         2.181         0 

Danach  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  der  Niederschlag  im  wesent- 
lichen aus  der  Verbindung:  BaCrO^ .  (NH^),CrO^  besteht,  welche 
eine  kleine  Menge  Ammoniumchromat  (etwa  0.125  Mol.)  durch  Ad- 
sorption festhält. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  zerfallt  die  Verbindung  in  ihre 
Komponenten. 

Beim  Erhitzen  hinterläfst  sie  ein  Gemenge  von  Bariumchromat 
und  Chromoxyd. 

2.   AmmoniumBtrontiumohromat. 

Zur  Fällung  wurde  Strontiumcblorid  verwendet.  Es  entstand 
ein  hellgelber  krystallinischer  Niederschlag,  der,  wie  die  mikrosko- 
pische Prüfung  zeigte,  aus  trüben,  ziemlich  grofsen,  kugeligen 
Krystallaggregaten  bestand. 

Er  blieb  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  unverändert.  Seine 
Analyse  ergab: 

Molekularverhältnis : 
:    NHs    :    CrO,    :     NH.Cl 
2.088         2.044         0.028 
0.042         0.042         0.028 
2.046         2.002         0 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Verbindung:  SrCrO^. 
(NH^),CrO^.  Durch  Wasser  wird  auch  dieses  Doppelsalz  zerlegt. 
Beim  Glühen  hinterläfst  es  ein  Gemenge  von  Strontiumchromat  und 
Chromoxyd. 

3.  Ammoniumcalciumchromat. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Calciumchlorid  und  Am- 
moniumchromat entstand  kein  Niederschlag.  Bei  Konzentration  dei- 
Mischung   über  Ätzkali   im  Exsiccator  krystallisierte  zunächst  Am- 

28* 


Prozente : 

SrO 

28.33 

SrO 

NH, 

9.74 

Im  Rohniederscblag 

1 

CrO, 

55.95 

In  der  Mutterlauge 

0 

NH,Cl 

0.41 

Im  Reinniederschlag 

1 
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moniumchromat  aus,  während  Calciumchromat  in  der  Mutterlauge 
sich  anhäufte.  Elin  leichtlösliches  Doppelsalz  von  beiden,  welches 
ohne  Zweifel  darin  enthalten  war,  konnte  natürlich  auf  diesem  Wege 
nicht  rein  erhalten  werden. 

4.  Ammoniummagnesiumohromat. 

Zur  Fällung  wurde  Magnesiumchlorid  verwendet  Die  Mischung 
beider  Lösungen  blieb  lange  Zeit  klar,  als  aber  durch  eine  Pipette 
eine  Probe  davon  entnommen  wurde,  um  sie  auf  ihr  Verhalten  beim 
Verdampfen  zu  untersuchen,  begann  plötzlich  die  Ausscheidung 
prächtig  gelber,  kleiner,  aber  gut  ausgebildeter  Eryställchen.  Die 
ursprüngliche  Mischung  war  also  jedenfalls  eine  in  bezug  auf  diese 
Erystalle   übersättigte   Lösung.     Die  Analyse   der  Erystalle  ergab: 

Prozente:  Molekularverhältnis: 

MgO        10.06  MgO  :    NH,    :      CrO,  :    NH^Cl 

NH,           8.48      Im  Rohniederschlag  1  1.994         1.996         0.025 

CrO,        49.81       In  der  Mutterlauge  0.002  0.056        0.056         0.025 

NH4CI       0.34      Im  Reinniederschlag  0.998  1.988         1.940         0 

Es  entsteht  somit  auch  bei  dieser  Art  der  Fällung  nicht,  wie 
erwartet,  ein  der  Kalium  Verbindung  MgCrO^.K,CrO^.  2  H,0  analoges, 
sondern  das  schon  von  Bbiggs^  beschriebene  Doppelsalz:  MgCrO^. 
(NH^)3Cr0^.6H30. 

In  Wasser  ist  dieses  ohne  Zersetzung  löslich.  Beim  Glühen 
hinterläfst  es  graues  Magnesiumchromit. 

5.  Ammoniumzinkohromat. 

Die  Fällung  wurde  mit  Zinkchlorid  vorgenommen.  Es  entstand 
ein  schön  orangegelber  Niederschlag.  Bei  mikroskopischer  Unter- 
suchung zeigte  sich^  dafs  dieser  aus  durchsichtigen,  dunkelgelben, 
fast  kugeligen  Körnern  bestand.  Mit  der  Mutterlauge  in  Berührung 
gelassen,  blieb  er  unverändert.     Seine  Analyse  ergab: 


Prozente : 

Molekularverhfiltnis : 

ZnO 

28.38 

ZnO  :  NH,     :      CrO,     :  NH.Cl 

NH, 

10.81 

Im  Rohniederschlag 

1         1.821         1.516         0.012 

CrOs 

52.90 

In  der  Mutterlauge 

0         0.022         0.022         0.012 

NH.Cl 

Ü.22 

Im  Reinniederschlag 

1         1.799         1.494         0 

Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  läfst  sich  gut  durch 
die    empirische    Formel:    4Zn0.7NH3.6CrOj.5H,0     wiedergeben. 

»  Chem.  Centrbl.  1904  I,  1593. 
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Nimmt  man  an,  dafs  er  das  gesamte  NH3  als  (NH^),CrO^  enthält, 
so  mufs  man  ihn  als  eine  Verbindung  von  diesem  mit  basischem 
Zinkchromat  betrachten,  nimmt  man  aber  an,  dafs  er  das  Zink  als 
normales  Chromat  enthält,  so  ist  er  als  eine  Ammoniak- Wasser- 
Yerbindung  anzusprechen.  Die  Erfahrung,  dafs  eine  kalt  gesättigte 
Ammoniumchromatlösung  normalen  Metallchromaten  Chromsäure 
nicht  entzieht,  wohl  aber  Ammoniak  an  selbe  abgeben  kann,  macht 
die  zweite  Annahme  zur  wahrscheinlicheren.  Demnach  wäre  für 
diese  Verbindung  die  Formel: 

4ZnCr0^.2(NHJ,Cr0^.3NH3.3H,0 

anzunehmen. 

Ein  Niederschlag  von  ganz  ähnlichem  Aussehen  und  auch  ähn- 
lichen Eigenschaften  wurde  schon  früher^  durch  Fällung  halbmolarer 
Lösungen  von  Ammoniumchromat  und  Zinkchlorid  im  Volumver- 
hältnis 2  :  1  gewonnen  und  damals  für  ein  basisches  Salz  von  der 
Formel:  Zn(OH)(CrO^.NHJ  gehalten,  jedoch  erscheint  jetzt  die 
Annahme,  dafs  er  eine  Ammoniak- Wasserverbindung  von  der  Formel: 
ZnCrO^.NHj.HjO  ist,  mehr  Berechtigung  zu  haben. 

Aus  obiger  Verbindung  leitet  sich  diese  durch  Austausch  von 
2(NH^),CrO^  gegen  NHj.HjO  ab. 

Als  bei  der  Fällung  die  ammoniakfreie  Ammoniumchromat- 
lösung durch  die  eingangs  erwähnte  ammoniakhaJtige  ersetzt  wurde, 
entstand  ein  ganz  anderer,  nicht  orange-,  sondern  reingelber  Nieder- 
schlag,* der  aus  prismatischen  Eryställchen  bestand.  Dessen  Ana- 
lyse ergab: 

Prozente: 
ZnO  21.63  Molekularverhältnis; 

NH.  18.12  ZnO    :     NH,    :     CrOs 

CrOs         54.48  Im  Rohniederschlag  1  4.000         2.049 

Der  Niederschlag  ist  somit  identisch  mit  der  von  Bbiggb^  zu- 
erst dargestellten  Verbindung:  ZnCr04.(NH^)3Cr04.2NH3. 

Durch  Wasser  werden  alle  diese  Verbindungen  unter  Abscheidung 
unlöslichem  basischen  Zinkchromats  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  zerstäuben  sie.  Als  Glühriickstand  verbleibt  ein 
graues  Pulver  von  Zinkchromit. 

*  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Wien  (1904),  Bd.  113,  Abt  IIb, 
S.  163. 

*  Chem.  Centrhl  1903  I,  1118. 
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6 .    Ammoninmcadmininolir omat 

Bei  der  Fällnng  kam  Cadmiumchlorid  zur  Anwendung.  Bald 
nach  der  Mischung  begann  aus  der  klaren  Lösung  ein  tiefgelber, 
voluminöser  Niederschlag  sich  auszuscheiden.  Die  mikroskopische 
Prüfung  zeigte,  dafs  er  aus  Büscheln  streifiger  Prismen  bestand. 
Blieb  der  Niederschlag  aber  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  so 
zerfielen  diese  allmählich  in  kleine,  undeutlich  geformte  Erystall- 
kömer.  Die  Analyse  eines  Niederschlages,  der  eine  Viertelstunde 
nach  dem  Vermischen  der  Lösungen  von  der  Mutterlauge  getrennt 
worden  war,  ergab: 

Prozente :  Molekularverhältnis : 

CdO        30.29  CdO    :    NH,    :    CrO,    :    NH^Cl 

NH,        10.74  Im  Rohniederschlag  1        2.666        2.052        0.063 

CrO,       48.47  In  der  Mutterlauge  0        0.087        0.087        0.063 

NH4CI      0.80  Im  Reinniederschlag  1        2.579        1.965        0 

• 

Die  Analyse  eines  zweiten  Niederschlages^  der  erst  drei  Wochen 
nach  der  Fällung  von  der  Mutterlauge  getrennt  wurde,  ergab  hin- 
gegen: 

Prozente :  Molekularverhältnis : 

CdO        46.45  CdO  :  NH,     :    CrO,    :     NH^Q 

NH,  7.02  Im  Rohniederschlag  1         1.187        1.186        0.023 

CrO,       41.15  In  der  Mutterlauge  0        0.088        0.038        0.023 

NH4CI      0.44  Im  Reinniederschlag  1         1.099         1.098         0 

Nimmt  man  abermals  an,  dafs  die  Niederschläge  normales 
Cadmiumchromat  enthalten,  so  mufs  man  sie  wieder  als  Ammoniak- 
Wasserverbindungen  betrachten : 

2CdCr0^.2(NH^)3CrO^.NH3.3H,0  und 
CdCrO^.NHj.HjO. 

Der  Übergang  der  ersten  Verbindung  in  die  zweite  erfolgt  durch 
Austritt  von  Ammoniumchromat  und  Wasser  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  von  Ammoniak. 

Ersetzt  man  bei  der  Fällung  wieder  die  ammoniakfreie  Lösung 
durch  die  schon  erwähnte  ammoniakhaltige,  so  erhält  man  sofort 
einen  hellgelben,  aus  prismatischen  Eryställchen  bestehenden  Nieder- 
schlag des  durch  Bbiggs  ^  bekannt  gewordenen  Salzes:  CdCrO^. 
(NHj3Cr0^.2NH3,  wie  nachstehende  Analyse  des  ßohniederschlages 
zeigt: 

>  Chem.  CentrbL  1908  I,  1118. 
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Gefunden:  Berechnet: 
CdO              —  30.95 

NH,  16.88  16.48 

CrO,  48.91  48.27 

H,0  —  4.85 

Auch  diese  Salze  hinterlassen  nach  wiederholter  Behandlung 
mit  Wasser  schliefslich  einen  unlöslichen  Bückstand  von  basischem 
Cadmi  amchromat. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  lebhafter  Gasentwickelung^ 
grünlichgraues  Cadmiumchromit  als  Glührückstand  hinterlassend. 

7.  Merouridiammoninmoliromat. 

Die  doppeltmolare  Lösung  von  Mercurinitrat,  die  zur  Fällung 
diente,  wurde  durch  Auflösung  von  8.64  g  Quecksilberoxyd  in  6  ccm 
Salpetersäure  von  der  Dichte  1.4  und  Verdünnen  der  Lösung  auf 
20  ccm  bereitet. 

Es  fiel  ein  krystallinischer,  in  seiner  Hauptmasse  rein  gelber 
Niederschlag,  der  jedoch  auch  eine  kleine  Menge  dunkler,  orange 
gefärbter  Teilchen  einschlofs,  die  erst  nach  einigen  Tagen^  nach 
wiederholtem  Durchschütteln  des  Niederschlages  mit  der  Mutter- 
lauge, verschwanden.  Erst,  als  bei  mikroskopischer  Untersuchung 
der  Niederschlag  einheitlich  erschien,  wurde  er  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  analysiert.     Die  Analyse  ergab: 

Prozente:  Molekularverhältnis: 

HgO  56.78  HgO    :    NH,     :     CrO,    :  NH,NO, 

NH,  8.30  Im  Rohniederschlag  1         1.853         1.156        0.087 

CrOs  30.43  In  der  Mutterlauge  0        0.071         0.071         0.037 

NH4N0a     0.77  Im  Reinniederschlag  1         1.782         1.085        0 

Eine  Formel,  welche  diese  Zusammensetzung  genügend  genau 
wiedergibt,  läfst  sich  nicht  aufstellen.  Dafs  daran  nicht  etwa  ein 
Analysenfehler  die  Schuld  trägt,  wurde  durch  eine  mit  aller  Sorg- 
falt angestellte  Wiederholung  des  Versuches  und  der  Analyse  fest- 
gestellt. Es  bleibt  demnach  nur  übrig,  anzunehmen,  dafs  der  Nieder- 
schlag trotz  seiner  anscheinenden  Gleichförmigkeit  nicht  einheitlich 
ist.  Höchstwahrscheinlich  besteht  er  der  Hauptsache  nach  aus 
Mercuridiammoniumchromat:Hg(NH3)3CrO^  +  H^O.  (Ein analog 
zusammengesetztes  Mercuridiammoniumsulfat:  Hg(NH3)3SO^  + 
H3O  ^  ist  bereits  bekannt.) 

*  Graham-Otto,  Lehrbach,  5.  Aufl.,  III,  S.  1141. 
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Beim  ErhitzeD  zersetzt  er  sich  unter  Feuererscheinung.  Als 
Glührückstand  verbleibt  reines  Chromoxyd. 

Wird  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  so  lange 
noch  Ammoniumchromat  in  Lösung  geht,  so  bleibt  schliefslich  ein 
schwefelgelber  Bückstand,  der  immer  noch  gebundenes  Ammoniak 
enthält.     Ein  so  dargestelltes  Präparat  gab  bei  der  Analyse: 


Prozente 

HgO 

86.15 

CrO, 

10.98 

NH3 

1.15 

welche  Zahlen  der  empirischen  Formel:  12HgO.3CrO3.2NH3.3H,0 
ziemlich  gut  entsprechen. 

Zur  Aufklärung  der  Konstitution  dieser  und  der  vorgenannten 
Verbindung  sind  noch  weitere  Untersuchungen  erforderlich. 

8.   Ammoniumknpferohromat. 

Zur  Fällung  wurde  Kupferchlorid  verwendet.  Bei  Anwendung 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Ammoniumchromat  wurde  das 
von  BbiggsI  entdeckte  Salz:  CuCrO^.(NH^),Cr0^.2NH3  als  grünlich 
gelbbrauner,  aus  mikroskopisch  kleinen ^  aber  gut  ausgebildeten 
Prismen  bestehender  Niederschlag  erhalten,  wie  nachstehende  Ana- 
lyse des  Rohniederschlages  zeigt: 

Berechnet: 

21.75 

18.62 

54.70 

4.93 

Bei  Anwendung  der  ammoniakfreien  Lösung  entstand  ein  mehr 
gelbbrauner  Niederschlag.  Mikroskopische  Betrachtung  liefs  er- 
kennen, dafs  dieser  neben  einer  überwiegenden  Menge  kleiner 
Prismen  auch  geringe  Mengen  formloser  Teile  enthielt  Die  Ana- 
lyse ergab: 

Prozente:  Molekularverhältnis: 

CuO  22.21  CuO    :    NHa  :  CrO,  :  H,0 :  NH^Cl 

NHs  17.22     Im  Rohniederschlag       1  3.614     1.942    0.891     0.123 

CrOa  54.24    In  der  Mutterlauge        0  0.188    0.188    0  0.128 

NH^a  1.85    Im  Reinniederschlag      1  8.426     1.754     0.891     0 

H,0  (a.  d.  Diff.)  4.48  oder  1.168      4.000     2.048     1.041     0 

»  Chem.  Centrbl.  1903  I,  1118. 


Gefunden: 

CuO 

21.69 

NH, 

18.52 

CrO, 

54.72 

H,0 

— 
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Es  ist  ersichtlich,  dafs  dieser  Niederschlag  aus  einem  Gemenge 
obiger  Verbindung  mit  wenig  basischem  Eupferchromat  besteht. 

In  Berührung  mit  Wasser  unterliegt  auch  dieses  Salz  der 
Hydrolyse. 

Beim  Erhitzen  findet  unter  Feuererscheinung  plötzliche  Zer- 
setzung statt.  Als  Glührückstand  verbleibt  grauschwarzes  Eupfer- 
chromit. 

9.    Ammoninmniokelohromat. 

Zur  Fällung  vnirde  Nickelchlorür  verwendet  Um  einheitliche 
Niederschläge  zu  erzielen  ^  mufste  hier  von  dem  sonst  bei  allen 
Fällungen  eingehaltenen  Volumverhältnis  5 : 1  der  doppeltmolaren 
Lösungen  abgegangen  werden. 

Durch  Vermischen  von  50  ccm  der  Ammoniumchromatlösung 
mit  20  ccm  der  Nickelchlorüriösung  entstand  zunächst  eine  klare 
Flüssigkeit,  aus  welcher  in  kurzer  Zeit  grüne  Krystalle  in  grofser 
Menge  ausfielen.  Die  danach  über  den  Erystallen  stehende  braun- 
grüne, anfangs  klare  Lösung  begann  sich  bald  zu  trüben  und 
einen  dunkelrotbraunen  Niederschlag  abzuscheiden. 

Bei  einem  zweiten  ebenso  durchgeführten  Versuch  wurden  die 
grünen  Erystalie  sofort  nach  ihrer  Abscheidung  abfiltriert,  mit 
wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  rasch  zwischen  Filtrierpapier 
abgepreüst.  Die  sogleich  darauf  vorgenommene  Analyse  ergab,  dafs 
sie  aus  der  durch  Bbiggs^  bekannt  gewordenen  Verbindung:  NiCrO^. 
(NH^)jCrO^ .  6  H,0  bestanden : 


Gefunden: 

Berechnet 

NiO 

17.20 

17.17 

NH, 

7.88 

7.83 

CrO, 

.     45.90 

46.01 

H,0 

— 

28.99 

Um  bei  der  Fällung  die  Bildung  dieser  Verbindung  zu  ver- 
hüten, mufste  ein  sehr  grofser  Überschufs  von  Ammoniumchromat 
verwendet  werden.  Es  wurden  deshalb  bei  einem  dritten  Versuche 
in  50  ccm  der  Ammoniumchromatlösung  nur  5  ccm  der  Nickellösung 
einfiiefsen  gelassen.  Aus  der  anfangs  klaren  Mischung  schied  sich 
bald  ein  rotbrauner,  aus  mikroskopisch  kleinen  Prismen  bestehender 
Niederschlag  aus,  der  nach  einigen  Tagen  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  untersucht  wurde.     Die  Analyse  ergab: 


»  Chem.  Centrbl.  19041,  1593. 
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PrQzente :  MolekalarverhftltiiiB : 

NiO  19.64  NiO  :    NH,    :   CrO»    :    NH,Cl 

NH,  16.40  Im  Bohniederschlag  1         8.659         2.124         0.0S8 

CrO,  55.98  In  der  Mutterlauge  0        0.124         0.124         0.038 

^NH^Cl        0.58  Im  Reinniederschlag  1        3.585        2.000        0 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 

2NiCr0^.2(NH^),Cr0^.3NH3.H,0. 

Mit  verdünnterer  Nickelchlorürlösung  wurde  schon  früher  ein- 
mal ^  ein  ammoniakärmerer,  wasserreicherer  Niederschlag: 

NiCrO^.(NH^)3CrO^.NH3.H,0 

von  ganz  gleichem  Aussehen  erhalten. 

Auch  die  von  Bbiggs*  aufgefundene  Verbindung: 

NiCrO,.(NH^)3Cr0^.2NH3 

wurde  als  dunkelrotbrauner  krystallinischer  Niederschlag  erhalten, 
als  bei  der  FäUang  statt  der  ammoniak&eien  die  ammoniakhaltige 
Ammoniumchromatlösung  benutzt  wurde,  wie  aus  nachstehender 
Analyse  des  ßohniederschlages  zu  ersehen  ist: 


Gefunden : 

Berechnet: 

NiO 

20.45 

20.69 

NH, 

18.85 

18.87 

CrOa 

55.11 

55.44 

H,0 

— 

4.99 

Bei  der  Einwickung  genügend  grofser  Mengen  Wasser  werden 
diese  Verbindungen  wieder  unter  Abscheidung  unlöslichen  basischen 
Nickelchromates  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  zerstäuben  sie,  als  Glührückstand  verbleibt 
grünlichgraues  Nickelchromit. 

10.   Ammoniumkobaltchromat 

Zur  Fällung  wurde  Kobaltchlorür  verwendet.  Es  entstand  ein 
sehr  dunkel  rotbrauner  Niederschlag.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung liefs  erkennen,  dafs  er  aus  eckigen  undurchsichtigen  Köm- 
chen bestand.  Auch  nach  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge 
trat   eine   sichtbare  Änderung   des  Niederschlages   nicht  ein.     Von 

»  Z.  anorg,  Chem,  51  (1906),.  354. 
*  Chem,  Centrbl.  1903  I,  380. 
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der  Mutterlauge  getrennt  und  lufttrocken  geworden,  hatte  er  eine 
dunkel  bräunlichkirschrote  Färbung.     Die  Analyse  ergab: 


Prozente: 

Molekulargewicht: 

CoO        28.69 

CoO 

:    NH,    :    CrO,    : 

NH,C1 

NHs          9.15 

Im  Rohniederschlag 

1 

1.404        1.376 

0.015 

CrO,        52.67 

In  der  Mutterlauge 

0 

0.028        0.028 

0.015 

NH^Cl      0.31 

Im  Beinniederschlag 

1 

1.876         1.348 

0 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
8CoCrO^.(NHJ,Cr0^.2NH3.3H,0. 

Durch  Wasser  wird  auch  diese  Verbindung  zersetzt,  ebenso  durch 
Erhitzen.    Der  Glührückstand  ist  grünschwarzes  Eobaltchromit. 

11.   Ammoniumsilberohromat 

Zur  Fällung  diente  Silbernitrat.  Es  entstand  zunächst  ein' 
rotbrauner  Niederschlag,  der  aber,  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung 
bleibend,  sehr  bald  lebhaft  orangerot  sich  färbte,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  erschien  er  dann  aus  granatbraunen  eckigen  Köm- 
chen zusammengesetzt.  Nach  drei  Wochen  wurde  er  von  der 
Mutterlauge  getrennt.  Der  lufttrocken  gewordene  Niederschlag 
hatte  eine  lebhaft  rote  Färbung.     Die  Analyse  ergab: 


Prozente: 

Molekularverhältnis : 

Agfi        60.27 

Ag,0  :  NH,     :     CrO,    :    NH4NO, 

NH3            3.02 

Im  Rohniederachlag 

1         0.682         1.343         0.015 

CrO,         84.95 

In  der  Mutterlauge 

0         0.030         0.030         0.015 

NH.NO,    0.31 

Im  Reinniederschlag 

1         0.652         1.313         0 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
3Ag3CrO,.(NH,)3CrO,. 

Bei  einem  zweiten  in  gleicher  Art  durchgeführten  Versuch 
^urde  die  schon  mehrfach  erwähnte  ammoniakhaltige  Ammonium- 
chromatlösung  verwendet.  Es  fiel  derselbe  Niederschlag,  aber  in 
viel  kleinerer  Menge  aus.     Dessen  Analyse  ergab: 

Prozente:  Molekularverhältnis: 

Ag,0  60.35  Ag^O     :  NH,    :    CrO,   :   NH^NO, 

NH,  3.04     Im  Rohuiederschlag  1  0.685         1.346         0.014 

CrOg  35.08     In  der  Mutterlauge  0.003  0.021         0.021         0.014 

NH^NO,       0.29     Im  Reinniederschlag  0.997         0.664         1.325        0 
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In  der  Mutterlauge  war  noch  ein  grofser  Teil  dieser  Verbin- 
dung gelöst  und  krystallisierte  beim  Verdunsten  Über  Ätzkali  im 
Exsiccator  in  kleinen  granatroten  ^  anscheinend  hexagonalen  Kry- 
stallen  aus. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  wird  dieses  Doppelsalz  eben- 
falls zersetzt,  Ammoniumchromat  und  Spuren  von  Silberchromat 
gehen  in  Lösung,  während  reines  Silberchromat  als  dunkel  rot- 
brauner Niederschlag  zurückbleibt.  Die  Analyse  eines  solchen  Bück- 
standes ergab: 

Gefunden :  Berechnet : 

Ag,0  69.62  69.85 

CrOg  80.15  80.15 

Bei  mäfsig  starkem  Erhitzen  zerfällt  Ammoniumsilberchromat 
unter  Gasentwickelung  und  Zurücklassung  eines  Gemenges  von 
Silberchromat  und  Chromoxyd. 

Ammoniumsilberchromat  ist  ohne  Zweifel  eine  wahre  chemische 
Verbindung,  da  es  in  verschiedenen  Darstellungen  von  konstanter 
Zusammensetzung  und  in  zwar  kleinen,  aber  gut  ausgebildeten  Ery- 
stallen  erhalten  worden  ist  Wegen  seiner  grofsen  Ähnlichkeit  mit 
einem  schon  früher^  beschriebenen  Kaliumsilberchromat  wird  es 
jetzt  fraglich,  ob  nicht  auch  dieses  als  eine  Verbindung  von  der 
Formel:  SAggCrO^.KjCrO^  zu  betrachten  und  der  damals  gefundene 
Mehrgehalt  an  Ealiumchromat  (etwa  0.06  Mol.  E^CrO^  auf  1  MoL 
AggCrOJ  durch  Adsorption  zu  erklären  ist. 

12.   Ammoniumbleiohromat 

Zur  Fällung  wurde  eine  kaltgesättigte  Lösung  von  Bleiacetat 
verwendet.  Es  fiel  zunächst  ein  schön  gelber  voluminöser,  wie  die 
mikroskopische  Prüfung  zeigte,  amorpher  Niederschlag,  der  in  mehr- 
wöchentlicher Berührung  mit  der  Mutterlauge  kömig  wurde.  Die 
Analyse  des  lufttrockenen  Niederschlages  ergab: 

Prozente :  Molekularverhältnis : 

PbO  46.64  PbO  :   NH,     :    CrO, :  NH^C.H.O, 

NH3  7.00  Im  Rohniederschlag         1         1.959        2.020        0.006 

CrOg  42.32  In  der  Mutterlauge  0        0.009        0.009        0.006 

NH^CjHgOj      0.10  Im  Reinniederschlag        1         1.950        2.011         0 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Foimel: 

PbCrO^ .  (NHJjCrO,. 

»  Z.  anorg,  Ckem.  54  (1907),  190. 
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Durch  Einwirkung  von  Wasser  wird  auch  diese  Verbindung  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  tritt  Verstäubung  ein;  der  Glührückstand  ist 
ein  Gemenge  von  Bleichromat  und  Chromoxyd. 


Vergleicht  man  das  Verhalten  gesättigter  Lösungen  von  Kalium- 
chromat  und  Ammoniumchromat  gegen  die  konzentrierten  Lösungen 
der  in  den  Bereich  dieser  Untersuchung  gezogenen,  fast  durchwegs 
zweiwertigen  Metalle,  so  zeigt  sich,  dafs  von  jenen  Metallen,  welche 
Ammoniakverbindungen  nicht  zu  bilden  imstande  sind,  nur  drei 
(Sr,  Ba,  Pb)  in  beiden  Fällen  wasserfreie  Doppelsalze  analoger 
Zusammensetzung,  die  anderen  (Ca,  Mg)  aber  Kaliumsalze  mit 
2  Mol.  und  Ammoniumsalze  mit  6  Mol.  Wasser  bilden.  Jene  Metalle 
aber,  welche  die  Neigung  haben  Ammoniakverbindungen  zu  bilden, 
verhalten  sich  gegen  beide  Reagenzien  ganz  verschieden,  Ealium- 
chromat  gibt  Doppelsalze  der  allgemeinen  Formel:  E^CrO^.MCrO^. 
2H2O  (Mn,  Ni,  Co,  Zn,  Cd),  Ammoniumchromat  hingegen  Ammoniak- 
oder Ammoniak -Wasserverbindungen  der  normalen  Chromate  (Zn, 
Cd,  Hg,  Cu,  Ni,  Co),  nur  das  einwertige  Silber  macht  eine  Aus- 
nahme. Diese  Verschiedenheit  hat  ohne  Zweifel  ihre  Ursache  in 
der  Dissoziation  des  Ammoniumchromats : 

2(NH,),CrO,  zr^  2NH,  +  H,0  +  (NH,),Cr30,. 

Was  die  Konstitution  dieser  Doppelsalze  betriflft,  so  ist  Bbiggs  ^ 
der  Ansicht,  dafs  den  in  Wasser  unzersetzt  löslichen  Doppelsalzen 
mit  6  Mol.  Wasser  eine  andere  Konstitution  zuzuschreiben  ist  als 
den  durch  Wasser  unter  Abscheidung  unlöslicher  basischer  Salze 
zersetzlichen  mit  2  Mol.  Wasser.  Für  die  von  ihm  aufgefundenen 
ammoniakalischen  Doppelchromate  von  der  allgemeinen  Formel 
R,M(CrO^),.2NH3  nimmt  er  im  Sinne  von  Webnees  Theorie  die 
Konstitution: 


NH 
R,CrO,=:M<^^3 


CrO^ 


an  und  ist  geneigt  auch  den  Doppelsalzen:  RjM(Cr04)j.2H20  eine 
analoge  Konstitution  zuzuschreiben,  welcher  Meinung  Verfasser, 
namentlich  in  Hinblick  auf  die  einander  sehr  ähnlichen  Nickelver- 
bindungen : 

1  Z,  anorg.  Chem.  56  (1907),  249. 
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(NHJjNi(CrO^),.2NH, 
(NH,),Ni(CrO,),.lV,NH,.V,H,0 
(NH,),Ni(CrO,),.NH,.fl,0 
KNi(CrOJj.2H,0 
sich  anschliefst. 

Der  oben  beschriebenen GadmiamTerbindong:  CdCrO^  .(NHjjCrO^. 
^/jHjO.lVjNH,  kann  man  dieselbe  Eonstitation  zuschreiben,  während 
für  die  Verbindungen:  ZnCrO^.NHg.H,0  und  CdCrO^.NHj.HjO  die 
Konstitution: 

anzunehmen  ist. 

Nach  der  grofsen  Ähnlichkeit  der  Chromate  und  Sulfate  der 
Alkalimetalle  wäre,  wie  Briggs  hervorhebt,  zu  erwarten,  dafs  die 
Chromate  von  Kupfer,  Zink  und  Cadmium  leichtlösliche  krystall- 
wasserhaltige,  den  entsprechenden  Sulfaten  isomorphe  Verbindungen 
sind,  während  sie  tatsächlich,  wie  Schulze^  gezeigt  hat,  wasserfrei 
und  nicht  ohne  Zersetzung  loslich  sind.  Bbiggs  ist  geneigt,  diese 
Abweichung  der  tatsächlichen  von  den  vermuteten  Eügenschafbeu 
durch  eine  Polymerisation  der  Chromate  zu  erklären,  welche  nach 
ihm  auch  die  für  normale  Chromate  ungewöhnliche  Färbung  von 
Silber-  und  Mercurochromat  bedingen  soll.  Die  Existenz  der  bei 
vorliegender  Untersuchung  aufgefundenen  Doppelverbindung: 

3Ag2CrO,.(NH^)jCrO^ 

macht  das  Vorhandensein  einer  polymeren  Form  des  Silberchromats: 
(AggCrOjj  sehr  wahrscheinlich  und  dürfte  geeignet  sein,  diese  An- 
sicht zu  stützen.  Auch  die  Komplexe  [2ZnCrO^.(NH4),CrO^]  und 
[3CoCr04.(NH^),Cr04]  in  den  oben  beschriebenen  Ammoniak-Wasser- 
verbindungen scheinen  auf  eine  Polymerisation  der  betreffenden 
Chromate  hinzudeuten. 


^  Z.  anorg.  Chem.  10  (1895),  US. 

Wien^  Chem,  Laboratorium  der  k.  k.  Staaisgetcerbeschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  April  1908. 


Die  Trennung  des  Magnesiums  von   den  Ailcaiien  durch 
ailcoholisches  Ammoniumcarbonat 

Von 
F.  A.  GoocH  und  Ebnest  A.  Eddt.^ 

Vor  fast  50  Jahren  gab  Schaffgotsoh^  die  Ammoniamcarbonat- 
methode  zur  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  an«  Nach 
diesem  Verfahren  wird  die  sehr  konzentrierte  Lösung  der  Sulfate, 
Nitrate  oder  Chloride  von  Magnesium,  Natrium  und  Kalium  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  behandelt  Der 
voluminöse  Niederschlag  wird  von  einem  Überschufs  des  Fällungs- 
mittels angegriffen  und  löst  sich  bisweilen  selbst  auf,  bald  aber 
bildet  sich  krystallinisches  Ammonium-Magnesiumcarbonat. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit 
einer  konzentrierten  ammoniakalischen  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat gewaschen,  getrocknet  und  stark  geglüht.  In  Abwesenheit 
von  Kaliumsalzen  kann  man  den  Rückstand  sofort  als  Magnesium- 
oxyd glühen  und  aus  dem  Filti'at  die  Natriumsalze  durch  Ver- 
dampfung bestimmen.  Wenn  jedoch  neben  dem  Natriumsalz  ursprüng- 
lich auch  noch  Kalium  vorhanden  ist,  so  mufs  das  geglühte 
Magnesiumoxyd  ausgewaschen  und  vor  der  Wägung  nochmals  ge- 
glüht werden,  während  die  Waschwässer  zu  dem  Filtrat  hinzuzufügen 
sind,  das  den  gröfseren  Teil  der  Alkalien  enthält. 

Als  ScHAPFQOTscH  diescs  Verfahren  veröffentlichte,^  war  es 
gebräuchlich,  bei  der  Analyse  gröfsere  Materialmengen  zu  verwenden 
als  jetzt,  und  die  an  die  Ergebnisse  gestellten  Anforderungen  waren 

*  Aus  dem  Amer.  Journ.  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  Koppel- Berlin. 

»  Ann.  Phys.  104  (1858),  482. 

■  Eine  ähnliche  Methode  wurde  von  H.  Weber,  Jahresber.  d.  Chem.  1S5S, 
606,  angegeben. 
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nicht  so  weitgehend.  Bei  acht  vollständigen  Bestimmungen,  auf  die 
ScHAFFGOTSCH  Sein  Verfahren  basierte,  beliefen  sich  die  Ge- 
wichte der  Salze  auf  1.75 — 3.69  g  und  die  Menge  des  verwendeten 
Magnesiumoxyds  betrug  ungefähr  0.6  g,  während  das  Gewicht  des 
gefundenen  Magnesiums  um  0.007 — 0.0082  g  abwich  mit  einem 
mittleren  Fehler  von  0.67^. 

Obwohl  diese  Resultate  den  modernen  EHordemissen  eines  guten 
analytischen  Verfahrens  nicht  entsprechen,  ist  die  Methode  neuer- 
dings doch  von  Wülfing^  fGLr  Gesteinsanalysen  empfohlen  und  an- 
gewendet und  von  HnjLBBEAND^  erwähnt  worden.  Es  schien  uns 
deswegen  wünschenswert,  die  Methode  nochmals  einer  sorgfaltigen 
Prüfung  zu  unterziehen  und  zu  diesem  Zwecke  wurde  die  folgende 
Arbeit  unternommen. 

EzperimentelleB. 

ScHAPFGOTSCHs  Beagcus  wurde  hergestellt  durch  Auflösen  von 
230  g  Ammoniumcarbonat  in  180  ccm  Ammoniumhydroxyd,  Ver- 
dünnen der  Lösung  zu  einem  Liter  und  Filtrieren. 

Eine  Lösung  von  Magnesiumchlorid  wurde  nach  dem  folgenden 
Verfahren  bereitet.  20  g  reines  Magnesiumoxyd  wurde  mit  etwas 
weniger  Salpetersäure  behandelt  als  zur  vollständigen  Auflösung 
erforderlich  war.  Die  so  erhaltene  Lösung  verdünnte  man  etwas, 
erhitzte  zum  Sieden  und  filtrierte  sie  zur  Entfernung  von  Spuren 
der  Elemente  der  Eisengruppe.  Aus  diesem  Filtrat  wurde  der 
gröfsere  Teil  des  Magnesiums  durch  konzentriertes  Ammonium- 
carbonat gefällt,  der  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht,  gewaschen 
und  beinahe  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  Flüssigkeit,  die  etwas 
nicht  aufgelöstes  Magnesiumcarbonat  enthielt,  kochte  man  zuerst 
und  filtrierte  sie  sodann  zur  Entfernung  von  Spuren  der  Elemente 
der  Calciumgruppe,  worauf  man  sie  wieder  mit  Ammoniumcarbonat 
behandelte,  um  das  Magnesiumcarbonat  auszufällen.  Das  unlös- 
liche Magnesiumcarbonat  wurde  gewaschen,  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  von  Salzsäure  gelöst,  und  der  Gehalt  der  passend 
verdünnten  Lösung  in  der  Weise  bestimmt,  dafs  man  abgemessene 
Mengen  in  einem  grofsen  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  abdampfte, 
den  Überschufs  der  Schwefelsäure  durch  sorgfältiges  Erhitzen  auf 
einem  Radiator  vertrieb   und   den  Rückstand  von  Magnesiumsulfat 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  32  (1899),  2214. 
*  U.  S.  Qeol.  Sur.  Bulletin  30,  149. 
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zur  Gewichtskonstanz  brachte.  Mit  dem  Reagens  von  Schaffqotsch 
und  der  Lösung  vom  bekannten  Gehalt  an  reinem  Magnesium 
wurden  nun  die  folgenden  Versuche  durchgeführt. 

In  Tabelle  1  sind  die  Ergebnisse  von  Versuchen  zusammen- 
gestellt, die  ausgeführt  wurden,  um  die  Löslichkeit  des  Ammonium- 
Magnesiumcarbonats  in  einem  Uberschufs  des  Reagenzes  bei  ganzer 
und  bei  halber  Konzentration  zu  bestimmen.  Bestimmte  Mengen 
der  Magnesiumchloridlösung  wurden  in  einem  Becher  von  250  ccm 
Inhalt  fast  zur  Trockne  verdampft  und  die  angegebene  Menge  des 
Fällungsmittels  hinzugefügt  Das  Gemisch  rührte  man  heftig  um, 
bis  der  flockige  Niederschlag  verschwunden  war,  und  die  Bildung 
des  krystallisierten  Doppelcarbonats  begonnen  hatte,  sodann  liefs 
man  es  wenigstens  24  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  wurde 
auf  Asbest  im  Filtertiegel  abfiltriert,  wobei  man  das  Filtrat  zur 
vollständigen  Überführung  ohne  Anwendung  anderer  Flüssigkeit  be- 
nutzte, sodann  wurde  er  getrocknet,  geglüht  und  als  Magnesium- 
oxyd gewogen.  Das  Filtrat  behandelte  man  mit  Phosphorsalz  und 
filtrierte,  nachdem  die  Flüssigkeit  über  Nacht  gestanden  hatte,  über 
Asbest  in  einem  gewogenen  Filtriertiegel  ab,  wusch  den  Nieder- 
schlag mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser,  trocknete,  glühte 
und  brachte  ihn  zur  Wägung.  Die  Gewichtszunahme  des  Tiegels 
wurde  als  Magnesiumpyrophosphat  betrachtet  und  auf  Magnesium- 
oxyd   umgerechnet.     Bei    den  Versuchen   unter  A  wurde   Schaff- 

Tabelle  L 
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GOTSCHS  Reagens  in  seiner  ursprünglichen  Konzentration  angewendet; 
bei  den  Versuchen  unter  B  benutzte  man  ein  Reagens  von  der 
halben  Konzentration. 

Diese  Versuche  zeigen  klar,  dafs  das  Ammonium-Magnesium- 
carbonat  in  der  Schaffgotsch  sehen  Losung  merklich  löslich  ist,  wenn 
diese  in  der  ursprünglichen  Konzentration  zur  Verwendung  kommt, 
und  dafs  die  Löslichkeit  in  der  verdünnteren  Lösung  noch  gröfser 
ist.  Hieraus  ergibt  sich  dann,  dafs  eine  genaue  Trennung  des  Magne- 
siums von  den  Alkalien  bei  einem  angemessenen  Lösnngsvolumen 
ohne  Abänderung  des  Verfahrens  nicht  möglich  ist.  Es  wurde 
deswegen  der  Einflufs  von  Alkoholzusätzen  untersucht,  und  nach 
einer  Reihe  von  Vorversuchen  wurden  Analysen  ausgeführt,  bei 
denen  als  Fällungsmittel  eine  Lösung  zur  Verwendung  kam,  die 
hergestellt  war  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  180  ccm  Ammo- 
niumhydroxyd, 800  ccm  Wasser  und  900  ccm  absolutem  Alkohol 
mit  Ammoniumcarbonat  und  Abfiltrieren  des  ungelösten  Ammonium- 
carbonats  nach  einigen  Stunden.  Bei  den  Versuchen  der  Tabelle  2  (A) 
wurden  abgemessene  Mengen  der  Magnesiumchloridlösung  fast  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  einer  bestimmten  Menge 
der  alkoholischen  Ammoniumcarbonatlösung  versetzt  Nach  dem 
umrühren  und  Stehen  über  Nacht  wurden  die  Niederschläge  über 
Asbest  im  Platinfiltertiegel  filtriert,  mit  dem  Fällungsmittel  aus- 
gewaschen, getrocknet,  stark  geglüht  und  gewogen.  Die  Filtrate 
prüfte  man  vde  vorher  auf  gelöstes  Magnesium  nach  der  Phosphat- 
methode. Bei  den  Versuchen  von  Tabelle  2  (B)  wurde  ein  gleiches 
Volumen    Alkohol    zu    der    angewandten    Magnesiumchloridlösung 


Tabelle  2. 
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hinzugefügt  und  zu  diesem  Gemische  kam  als  Fällungsmittel  ein 
Volumen  der  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat,  das  ebenso  grofs  war,  wie  das  Volumen  der  angewandten 
Lösung.  Der  Niederschlag  wurde  filtriert,  gewaschen^  getrocknet 
und  geglüht  wie  bei  den  früheren  Versuchen.  Das  Filtrat  wurde 
wie  vorher  auf  Magnesium  geprüft. 

Aus  den  Resultaten  unter  A  dieser  Tabelle  ergibt  sich,  dafs 
die  Fällung  des  Magnesiums  durch  100  ccm  gesättigter  ammoniaka- 
lischer  Ammoniumcarbonatlösung  mit  50 ^^  Alkohol  vollständig  ist. 
Aus  den  Resultaten  unter  B  scheint  hervorzugehen,  dafs  die  Fällung 
in  150  ccm  einer  ^Z, gesättigten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat^  die 
50  ^^  Alkohol  enthält,  ziemlich  vollständig  ist. 

In  Tabelle  3  sind  die  Einzelheiten  einiger  Versuche  enthalten^ 
bei  denen  die  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  versucht 
wurde  nach  demselben  Verfahren,  wie  bei  den  Versuchen  in  Tabelle  2 
angewandt  wurde.  Bei  den  Versuchen  unter  A  erfolgte  die  Fällung 
der  Magnesiumchlorid-Alkalichloridlösung  nach  sehr  starker  Konzen- 
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tration  mit  der  gesättigten  ammoniakalischen  Ammoniamcarbonat- 
lösung  von  50®/^  Alkohol.  Bei  den  Versuchen  unter  B  wurde  ein 
gleiches  Volumen  absoluter  Alkohol  der  wässerigen  Magnesium- 
chlorid-Alkalichloridlösung  hinzugefügt  und  dieses  Gemisch  mit  der 
gesättigten  ammoniakalischen  Ammoniumcarbonatlösung  von  50^0 
Alkohol  versetzt.  Bei  den  Versuchen  unter  C  erfolgte  die  Fällung 
wie  bei  B.  Dann  wurde  aber  nach  dem  Abgiefsen  der  obenstehenden 
Flüssigkeit  durch  die  Asbestschicht  eines  gewogenen  Platinfilter- 
tiegels der  Niederschlag  im  Glase  durch  Erwärmen  mit  möglichst 
wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  auf  50  ccm  verdünnt 
und  wie  zuerst  gefällt.  Der  zweite  Niederschlag  wurde  auf  derselben 
Asbestschicht  gesammelt,  durch  die  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen 
war^  sodann  geglüht  und  gewogen.  Die  Filtrate  prüfte  man  wie 
bei  den  früheren  Versuchen  auf  gelöste  Magnesia.  Bei  Versuchen, 
wo  die  Filtration  nach  20  Minuten  stattfand,  erwies  es  sich  als 
ratsam,  die  Flüssigkeit  wenigstens  5  Minuten  nach  Zusatz  des 
Fällungsmittels  heftig  zu  rühren,  um  die  Kristallisation  zu  be- 
schleunigen. 

Offenbar  sind  die  Ergebnisse  aller  Verfahren  sehr  gut,  aber  es 
ist  zweckmäfsiger,  Alkohol  zu  einer  wässerigen  Lösung  zu  setzen, 
als  diese  einzudampfen  und  den  Rückstand  zu  behandeln.  Zwei- 
malige Fällung  ist  ratsam,  wenn  grofse  Alkalimengen  vorhanden 
sind.  Für  Substanzmengen,  die  den  hier  behandelten  vergleichbar 
sind,  ist  das  Verfahren  schnell  ausführbar  und  einfach.  Die  Lösung 
der  Magnesium-  und  Alkalisalze  wird  auf  ein  Volumen  von  ca.  50  ccm 
gebracht,  mit  dem  gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  versetzt  und 
durch  Zusatz  von  50  ccm  der  ammoniakalischen,  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniumcarbonat,  die  50^/^  Alkohol  enthält,  gefällt.  Das 
Gemisch  bleibt  20  Minuten  stehen,  wobei  man  5  Minuten  lang 
rührt.  Ist  die  ursprünglich  vorhandene  Menge  des  Alkalisalzes 
klein,  so  kann  man  sogleich  den  Niederschlag  auf  Asbest  im  Filter- 
tiegel sammeln,  mit  dem  Fällungsmittel  auswaschen,  trocknen,  glühen 
und  als  Magnesiumoxyd  wägen.  Ist  die  ursprüngliche  Menge  des 
Alkalisalzes  grofs,  so  kann  man  den  Niederschlag  von  Spuren  Alkali 
befreien,  indem  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Asbestfilter  abgiefst« 
den  Niederschlag  löst  und  wie  zuerst  ausfällt.  Dieser  zweite  Nieder- 
schlag, der  auf  dem  ersten  Filter  gesammelt  wird,  hinterläfst  beim 
Glühen  praktisch  reines  Magnesiumoxyd. 

New  Haveriy  U,  S.  A,,  The  Kent  Chemieal  Laboratory  of  Tale  üniversity. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1908. 


über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  einige  Rhodanverbindungen. 

Von 
P.  Pfeiffeb  und  M.  Tilgnee. 

Bei  der  grofsen  Analogie,  die  zwischen  Halogeniden  und  Rho- 
daniden  herrscht,  ist  zu  erwarten,  dafs  Jodadditionen  an  Bhodanide 
existieren  werden,  die  den  PerJodiden  an  die  Seite  zu  stellen  sind« 
Auf  die  Richtigkeit  dieser  Vermutung  weist  schon  die  Tatsache  hin, 
dafs  sich  Jod  fast  ebenso  leicht  mit  braunroter  Farbe  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Rhodankalium  auflöst,  wie  in  einer  solchen 
von  Jodkalium.  Es  ist  uns  aber  bisher  nicht  gelungen,  ein  Jod- 
additionsprodukt des  Rhodankaliums  in  gut  krystallisierter,  fester  Form 
zu  isolieren.  Ebenso  negativ  verlief  der  Versuch,  Jod  an  das  Luteo- 
rhodanid  [Coen3](SCN)3  anzulagern.  Das  Hauptprodukt  der  Ein- 
wirkung einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod  auf  diesen  Körper  ist 
das  Perjodid  [Co  eUglJj,  J^,  welches  in  Form  von  diamantglänzenden, 
tiefschwarzen,  kompakten  Erystallen  erhalten  wurde;  es  ist  identisch 
mit  dem  aus  Luteojodid  dargestellten  Perjodid  [CoeUjjJ,,  J^. 

Dagegen  führte  die  nähere  Untersuchung  der  Reaktion  zwischen 
Jod  und  Teti'apyridinkobaltorhodanid,  CoPy^(SCN)2,  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat.  Diese  Reaktion  ist  schon  vor  einiger  Zeit  von 
J.  Sakd  ^  studiert  worden.  Nach  ihm  bildet  sich  beim  Erwärmen 
des  Pyridinkobaltorhodanids  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  und 
Auskochen  des  primär  entstandenen  Produktes  mit  Wasser  ein 
braunes  Salz,  das  stereo-isomer  mit  dem  pfirsichblütfarbenen  Aus- 
gangsmaterial ist.  Dieses  Ergebnis  können  wir  nicht  bestätigen. 
Es  ist  uns  nie  gelungen,  das  braune  Salz  jodfrei  zu  erhalten;  auch 
liefs  es  sich  durch  einfaches  Umkrystallisieren  aus  Pyridin  in  die 
pfirsichblütfarbene  Verbindung  zurückverwandeln.  Nähere  Einzelheiten 
hierüber  befinden  sich  im  experimentellen  Teil  dieser  Arbeit. 

In  dem  primären  Einwirkungsprodukt  von  Jod  auf  das  Pyridin- 
kobaltorhodanid    lassen    sich    leicht    schöne,    kompakte,    schwarze 

*  Ber.  86  (1903),  1436. 
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Krystalle  erkennen;  dieselben  haben  sich  bei  der  näheren  Unter- 
suchung als  das  Jodadditionsprodukt:  CoPy4(SCN)gJ^  herausgestellt 
In  betreff  der  Konstitution  dieses  Körpers  war  es  nun  a  priori 
denkbar,  dafs  hier  ein  Perjodid  des  Dirhodanatotetrapyridinkobalti- 
jodids  [CoPy4(SCN)2]J  vorlag,  zumal  ja  Sand  ^  gezeigt  hat,  dafs  aus 
dem  Tetramminkobaltorhodanid  mit  Jod  in  der  Tat  das  Dirhodanato- 
tetraminkobaltijodid  [Co(NHj)^(SCN),]J  entsteht.  Aber  schon  die 
Tatsache,  dafs  das  Jodadditionsprodukt  durch  Einwirkung  einer 
Mineralsäure  sofort  die  wässerige  Lösung  eines  einfachen  Kobalto- 
salzes  gibt,'  und  beim  Erhitzen  etwa  2  Moleküle  Pyridin  und 
den  bei  weitem  gröfsten  Teil  seines  Jodgehaltes  verliert,  spricht 
entschieden  gegen  diese  Ansicht.  Vor  allem  aber  zeigt  die  Existenz 
der  analogen  Nickelverbindung  Ni"Py^(SCN),  J^,*  dafs  ein  Jodadditions- 
produkt des  Tetrapyridinkobaltorhodanids  vorliegt;  denn  Nickel 
bildet  bekanntlich  keine  Salze,  die  sich  von  dreiwertigen  Metall 
ableiten.  * 

Das  Nickelrhodanidperjodid  besteht  ganz  wie  die  entsprechende 
Kobaltverbindung  aus  glänzenden,  schwarzen,  kompakten  Krystallen; 
beim  Erhitzen  gibt  auch  dieses  Salz  etwa  2  Moleküle  Pyridin  und 
den  gröfsten  Teil  des  Jodgehaltes  ab. 

Aus  den  bisher  erörterten  experimentellen  Befunden  läfst  sich 
noch  ein  Schlufs  auf  die  Konstitution  der  beiden  Tetrapyridinmetall- 
rhodanide  ziehen.  Wie  oben  gezeigt  worden  ist,  werden  die  jono- 
genen  Rhodanreste  des  Luteokobaltrhodanids  [Co  en3](SCN),  durch 
Erwärmen  des  Salzes  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  zerstört, 
während  hingegen  die  beiden  Salze  CoPy4(SCN),  und  NiPy^(SCN)j 
unter  den  gleichen  Reaktionsbedingungen  stabil  sind  und  einfach 
je  2  Jodmoleküle  addieren.  Dieser  Unterschied  deutet  darauf 
hin,  dafs  die  Rhodanreste  in  den  letzteren  beiden  Verbindungen 
primär  keinen  lonencharakter  haben,  also  direkt  an  das  Kobalt- 
resp.  Nickelatom  gebunden  sind.   Es  kommen  demnach  den  pyridin- 


»  1.  c. 

^  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

^  Über  eine  neue  Methode  zur  Gewinnung  der  Verbindung  NiPy4(SCX), 
siehe  den  experimentellen  Teil. 

*  Es  hat  also  das  koordinativ  mit  Pyridin  verbundene  Kobalt  wenig 
Neigung  in  den  dreiwertigen  Zustand  überzugehen;  im  Gegensatz  dazu  sind 
die  Tetramminkobaltisalze  sehr  stabil.  Das  stimmt  mit  den  Erfahrungen  von 
Werner  und  Feekstra,  Ber,  39  (1906),  1541,  über  die  Stabilitätsverhältnisse 
der  Salze  [CoPy4Cls]X  überein ;  letztere  gehen  schon  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
in  Robaltosalze  über. 
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haltigen  Verbindungen  die  Eonstitutionsformeln  K^o"/cr^j\  res^p. 
Ni",Q^^  zu,  welche  sie  als  koordinativ  gesättigte  Derivate  zwei- 
wertiger Metalle  erscheinen  lassen.  Für  das  Tetrapyridinkobalto- 
rhodanid  hat  schon  Saio)  diese  Eonstitutionsformel  aufgestellt  und 
begründet 

Zu  den  Jodadditionen  an  Bhodanatosalze  gehören  auch  die  von 
NoBDENSKJöLD  ^  dargestellten  Verbindungen  [Cr(NH3),(SCN)^)K,  J  und 
[Cr(NH3ySCN)4](NH^),  J.  Da  Nordbnskjöld  keine  Jodanalysen  mit- 
teilt  und  beim  NH^-Salz  nur  angibt,  dafs  die  Jodbestimmungen 
wechselnde  Werte  gaben,  so  haben  wir  die  Zusammensetzung  eines 
dieser  Salze,  und  zwar  des  Ammoniumsalzes  kontrolliert.  Wir 
können  die  NoRDENSKJÖLDsche  Formel  des  Jodadditionsproduktes 
durchaus  bestätigen;  auch  das  Resultat  einer  Jodbestimmung  har- 
moniert mit  derselben. 

Bemerkenswerterweise  besitzen  die  beiden  Nobdenskjöld  sehen 
Salze  auf  1  Molekül  der  Bhodanatoverbindung  nur  1  Atom  Jod. 
Da  nun  aber  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Perhalogenide 
ganz  allgemein  Additionen  von  Halogenmolekülen  an  Salzmoleküle 
darstellen,  also  zur  Klasse  der  Molekularverbindungen  gehören,  so 
müssen  wir  die  Nobdenskjöld  sehen  Formeln  verdoppeln.  Die  beiden 
Jodadditionen  lassen  sich  dann  als  Anlagerungen  von  2  Molekülen 
eines  Tetrarhodanatodiamminchromiats  an  1  Molekül  Jod  auffassen, 
entsprechend  den  Formeln: 

{[Cr(NH,),(SCN)JK},J,  und  {[C.(NH,).(SCN).](NHjj,J,. 

Es  wurde  auch  versucht  Jod  an  die  den  Tetrarhodanatodiammin- 
chromiaten  verwandte  Verbindung  [Cr(NH3)j(OH,)(SCN)3] ,  H,0  zu 
addieren;  es  gelang  jedoch  nicht  eine  Anlagerung  zu  erzielen.^ 

Experimenteller  Teil. 

1.   Einwirkxmg  von  Jod  auf  Tetrapyridinkobaltorhodanid. 

a)  Darstellung   und   Eigenschaften   des   PerJodids, 

[CoPy,(SCN),]  +  2  J,. 
Man  gibt  zu  15  ccm  Alkohol  2  g  Tetrapyridinkobaltorhodanid^ 
und  4  g  Jod;  dann  kocht  man  das  Ganze  1—2  Stunden  lang  am 

>  Z.  anorg.  Chem.  1  (1892),  132. 

*  Siehe  auch  Nordbnskjöld,  Z.  anorg,  Chem.  1  (1892),  138. 

'  Das  TetrapTridinkobaltorhodanid  wurde  sowohl  nach  der  Methode  von 
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Rückflufskühler  und  giefst  das  Reaktionsprodukt  in  eine  Erystalli- 
sierschale.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Erystalle  werden 
mehrfach  aus  wenig  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet.  Das  so  erhaltene 
PerJodid  bildet  glänzende,  kompakte,  schwarze  Erystalle.  ^  Es  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich;  in  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich 
schwer,  viel  leichter  in  warmem  Alkohol.  Spielend  löslich  ist  es 
in  Aceton,  und  zwar  mit  celbbrauner  Farbe. 

Beim  längeren  Aufbewahren  an  der  Luft  zersetzt  sich  das  Jod- 
additionsprodukt, die  Erystalle  werden  dann  matt.  Erhitzt  man 
es  auf  100",  so  tritt  Pyridin-  und  Jod  Verlust  ein;  der  grünlichgelbe 
Rückstand  hat  nur  noch  einen  geringen  Jodgehalt 

Verreibt  man  das  Perjodid  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so 
entsteht  sofort  eine  tiefgrüne  Lösung,  deren  Farbe  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  gelb  umschlägt;  schüttelt  man  dann  mit  Chloroform,  so 
wird  die  wässerige  Schicht  fast  farblos  und  das  Chloroform  färbt 
sich  tief  violett. 

Analyse: 

0.1050  g  Substanz  gaben  0.0165  g  CoSO^. 

0.1151  g  Substanz  gaben  0.0177  g  CoSO^. 

0.1408  g  Substanz  gaben  0.0641  g  BaSO^. 

0.1414  g  Substanz  gaben  0.0652  g  BaSO^. 

0.1160  g  Substanz  gaben  0.0542  g  BaSO^. 

0.1408  g  Substanz  gaben  0.1328  g  AgJ. 

0.1414  g  Substanz  gaben  0.1324  g  AgJ. 

0.1160g  Substanz  gaben  0.1086  g  AgJ. 

0.1157  g  Substanz  gaben  8.8  ccm  N  (724  mm,  21 0). 

Ber.:  Co  5.91  S  6.41  J  50.85  N  8.41 

Gef.:  Co  5.98    5.85    8  6.25  6.33  6.42    J  50.98  50.61  50.60    N  8.41 

b)   Untersuchung  des  braunen  SANDSchen  Salzes. 

Je   5  g   des   pfirsichblütfarbenen   Tetrapyridinkobaltorhodanids 

wurden  mit  absolutem  Alkohol   überschichtet   und  dann    1.4  g  Jod 

hinzugegeben.     Nachdem  das  Ganze  etwa  10 — 15  Minuten  lang  auf 

dem  Wasserbad  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  worden  war,    wurde 


Reitzensteim,  Z.  anorg.  Chem,  32  (1902),  804,  wie  auch  nach  der  von  Sand, 
Ber,  36  (1903),  1443,  dargestellt. 

^  Dieselben  haben  wechselnde  Formen;  zum  Teil  sind  sie  von  rhombischen 
Flächen  begrenzt. 
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die  Flüssigkeit  abkühlen  gelassen.  Es  schied  sich  ein  Haufenwerk 
verschiedenartiger  Erjstalle  ab;  sie  wurden  abgesaugt  und  gehörig 
mit  Alkohol  gewaschen.  Der  Rückstand  bestand  hauptsächlich 
aus  einem  Gemenge  von  mehr  oder  minder  braun  gefärbten  pris- 
matischen Nadeln  und  dicken,  kompakten,  fast  schwarzen  Ery- 
stallen;  er  wurde  auf  Ton  an  der  Luft  getrocknet  und  mit  wenig 
Wasser  ausgekocht.  Dann  wurde  schnell  filtriert,  der  Rückstand 
nochmals  ausgekocht  und  dieser  Prozefs  so  lange  wiederholt,  bis 
fast  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Im  ganzen  wurden  so  etwa 
100  g  des  Ausgangsmateriales  verarbeitet 

Der  erste  und  zweite  Wasserauszug  ergaben  beim  Erkalten 
eine  Abscheidung  von  kleinen,  braunen  Erystallen;  aus  den  übrigen 
krystallisierten  etwas  bräunlich  gefärbte,  rote  Nadeln  aus.  Die 
braune  Substanz  bildete  nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  kleine,  glänzende,  braune  Erystalle  von  etwas  nadeligem 
Habitus,  deren  Eanten  gebogen  waren.  Der  Jodgehalt  dieser 
braunen  Erystalle  betrug  2.5  7o*  Nachdem  sie  noch  dreimal  aus 
Alkohol  umkrystallisiert  worden  waren,  hatte  ihre  Farbe  eine 
hellere  Nuance  angenommen;  gleichzeitig  war  der  Jodgehalt  auf 
0.8  7o  gefallen. 

Auch  die  bräunlich  gefärbten  roten  Nadeln  wurden  dreimal 
aus  Alkohol  umkrystallisiert;  sie  konnten  dann  von  dem  Ausgangs- 
material kaum  noch  unterschieden  werden;  ihr  Jodgehalt  war  ganz 
minimal,  er  betrug  nur  etwa  0.3  ^o« 

Um  nun  die  braunen  Erystalle  (mit  dem  Jodgehalt  0.8  7o) 
völlig  zu  reinigen,  wurden  sie  aus  wenig  warmem  Pyridin  umkrystalli- 
siert. Es  entstand  eine  rote  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten 
in  sehr  guter  Ausbeute  schöne  rote  Nadeln  absetzten;  die  Mutter- 
lauge derselben  war  gelb  gefärbt  und  enthielt  offenbar  die  in  den 
braunen  Erystallen  vorhandene  Verunreinigung.  Die  Farbennuance 
der  roten  Nadeln  stimmte  mit  der  des  Ausgangsmateriales  gut 
überein;  in  diesen  Erystallen  lag  unverändertes  Tetrapyridinkobalto- 
rhodanid  vor. 

Aus  diesen  Daten  läfst  sich  wohl  unzweifelhaft  entnehmen,  dafs 
das  braune  Salz  von  Sand  kein  Isomeres  des  roten  (pfirsichblüt- 
farbenen)  Tetrapyridinkobaltorhodanids  ist,  sondern  in  der  Haupt- 
sache aus  unverändertem  Ausgangsmaterial  besteht,  welches  durch 
eine  braungefärbte  Beimengung  verunreinigt  ist. 


^ 
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Analysendaten: 

1.  Braunes  Salz^  einmal  aus  Alkohol  krystallisiert 
0.1158  g  Substanz  gaben  0.0054  g  AgJ. 

0.1153  g  Substanz  gaben  0.1097  g  BaSO^. 

Gef.:     2.53  7^  J       13.06  ^^S. 

2.  Braunes  Salz,  dreimal  aus  Alkohol  krystallisiert 
0.1470  g  Substanz  gaben  0.0022  g  AgJ. 

0.1470  g  Substanz  gaben  0.1472  g  BaSO^. 

Ge£:     0.81 7o  J        ^^-I^Vo  S 

8.  Rotes  Salz  (erhalten  aus  den  letzten  Wasserextrak- 
ten), dreimal  aus  Alkohol  krystallisiert. 
0.1359  g  Substanz  gaben  0.0008  g  AgJ. 
0.1359  g  Substanz  gaben  0.1335  g  BaSO^. 

Gef.:     0.32 7o  J         13.49 7o  S. 

Für  CoPy^(SCN)2  berechnet  sich  13.03  7^  S- 

2.   Einwirkung  yon  Jod  auf  Tetrapyridinnickelrhodanid. 

Das  Tetrapyridinnickelrhodanid  NiPy^(SCN),  ist  zuerst  von 
H.  Gbossmank  und  Fb.  Hünseleb^  dargestellt  worden.  Wir  haben 
dieses  Salz  nach  einer  Methode  erhalten^  die  der  Reitzenstein  sehen 
Gewinuungsweise  des  Tetrapyridinkobaltorhodanids'  nachgebildet  ist 

Man  löst  20  g  käufliches  Nickelchloridhydrat  in  50  ccm  heifsem 
Alkohol  und  gibt  eine  Lösung  von  16.4  g  Rhodankalium  in  einem 
Gemisch  von  30  ccm  Alkohol  und  20  ccm  Wasser  hinzu.  Die  noqh 
warme  Flüssigkeit  wird  dann  sofort  mit  100  ccm  Pyridin  versetzt 
und  das  Ganze  gut  durchgeschüttelt,  worauf  sich  fast  momentan  ein 
hellgrüner  Niederschlag  absetzt  Derselbe  wird  abfiltriert  und  aus 
Alkohol  umkrystallisiert  Man  erhält  so  die  kleinen  grünen  Nadel- 
chen  des  Tetrapyridinnickelrhodanids.  Die  Ausbeute  an  dem  Salz 
ist  gut;  durch  eine  Schwefelbestimmung  wurde  seine  Zusammen- 
setzung kontrolliert. 

0.1446  g  Substanz  gaben  0.1392  g  BaSO^. 

.  Ber.  für  NiPy.tSCN)^:    13.04 7^  S.        Gef.:    13.227^  S. 

»  Z.  anorg.  Chem.  46  (1905),  361. 
•  Z.  anorg.  Chem,  32  (1902),  298. 
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Zar  Darstellung  des  Jodadditionsprodnktes  überschichtet  man 
4.9  g  Tetrapyridinnickelrhodanid  mit  15  ccm  Alkohol  und  gibt  7.6  g 
Jod  hinzu.  Das  Gemisch  wird  nun  etwa  2  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  am  RückfluTskühler  erwärmt,  dann  wieder  abgekühlt  und 
in  eine  ErystaUisierschale  gebracht  Nachdem  der  gröfste  Teil  des 
Alkohols  verdunstet  ist,  scheiden  sich  dunkelfarbige  Erystalle  ab, 
die  auf  Ton  abgeprefst  und  aus  wenig  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert 
werden.  Man  erhält  so  das  Perjodid  in  Form  glänzender,  kom- 
pakter, schwarzer  Erystalle,^  die  sehr  dem  Additionsprodukt  des 
Jods  an  das  Tetrapyridinkobaltorhodanid  gleichen.  Die  Erystalle" 
werden  mit  Alkohol  gewaschen  und  auf  einer  Tonplatte  getrocknet. 

Das  Perjodid  zersetzt  sich  beim  längeren  Aufbewahren  an  der 
Luft,  indem  die  Oberfläche  der  Erystalle  matt  wird.  Erhitzt  man 
das  Perjodid  auf  100^,  so  verliert  es  Pyridin  und  den  bei  weitem 
gröfsten  Teil  des  Jodgehaltes.  In  Wasser  ist  der  Eörper  fast  un- 
löslich; ebenso  löst  er  sich  nur  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Äther; 
dagegen  ist  er  in  Pyridin  gut  mit  braungelber  Farbe  löslich.  Ver- 
Teibt  man  das  Perjodid  mit  halbkonzentrierter  Salzsäure,  so  tritt 
Zersetzung  ein. 

Analyse  der  lufttrockenen  Substanz,  [NiPy^(SCN),]  +2J,: 

0.1176  g  Substanz  gaben  0.0088  g  NiO. 

0.1250  g  Substanz  gaben  0.0100  g  NiO. 

0.1486  g  Substanz  gaben  0.1389  g  AgJ. 

0.1041  g  Substanz  gaben  0.0982  g  AgJ. 

0.1486  g  Substanz  gaben  0.0670  g  BaSO^. 

0.1041  g  Substanz  gaben  0.0502  g  BaSO^. 

0.1135  g  Substanz  gaben  9  ccm  N  (725  mm,  2S% 

Ber.:    Hl  5.88  J  50.87  S  6.41  N  8.41 

Gef.:    Ni  5.88    6.29     J  50.53    50.99     S  6.19    6.62     N  8.72 

3.  Einwirkung  von  Jo4  auf  Ammonium-tetrarhodanatodiamminkobaltiat.' 

Man  versetzt  eine  heifse  Lösung  von  1  g  des  Ammoniumsalzes 
[Cr(NH3),(SCN)^]NH^3  jn  20  ccm  Wasser  mit  einer  heifsen  Lösung 
von  1  g  Jodammonium  und  0.3  g  Jod  in  12  ccm  Wasser.  Beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit   scheidet   sich  dann   das  Additionsprodukt 


'  Sie  zeigen  vielfach  rhombische  BegrenzuDgsflächen. 
'  NoRDEMBKJÖLD,  Z,  anoTQ,  Ckem.  1  (1892),  132. 
'  Reinecke,  Ann,  126  (1863),  113.    —    Nordemskjöld,  Z.  anorg, 
(1892),  130. 


:^ 
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[Cr(NH3),(SCN)^](NH4),  J  in  schönen,  braunen  Hexaedern  ab.  Man 
wäscht  die  Erystalle  mit  Benzol  und  trocknet  sie  auf  einer  Ton- 
platte.   Die  Ausbeute  beträgt  etwa  0.5  g. 

Das  Jodid  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  tritt  Lösung  unter  Zersetzung  ein.  In  Alkohol  löst  es 
sich  ziemlich  leicht^  besser  noch  in  Pyridin.  Erhitzt  man  das  Salz 
auf  100^,  so  erfolgt  nur  geringer  Gewichtsverlust  (27o)« 

Analyse  des  Salzes,  [Cr(NH3),(SCN)J(NHj,  J: 
0.2156  g  Substanz  gaben  0.0344  g  Cr^Oj. 
0.1302  g  Substanz  gaben  0.0679  g  AgJ. 
0.1479  g  Substanz  gaben  0.2891  g  BaSO^. 

Ber.:     Cr   11.25        J   27.42         S   27.64 
Gef.:    Cr    10.93        J   28.19         S   26.84 

Es  wurden  auch  verschiedene  Versuche  angesetzt,  um  an  den 
Trirhodanatokörper  [Cr(NH3),(OH,)(SCN)3],  H,Oi  Jod  zu  addieren; 
dieselben  verliefen  jedoch  sämtlich  negativ.  Eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  löst  keine 
nennenswerten  Mengen  Jod  auf;  dagegen  vermag  eine  heifse,  kon- 
zentrierte Lösung  derselben  Jod  aufzunehmen;  kühlt  man  aber  dann 
ab,  so  krystallisiert  einfach  ein  Gemenge  von  Jod  und  dem  Tri- 
rhodanatokörper aus. 

4.    Feijodid  des  Triäthylendiaminkobaltijodids,  [GoeUjjJg,  2J,. 

a]  Darstellung  aus  dem  Luteorhodanid,  [Co en3](SCN]3. ^ 
Man  versetzt  2  g  Luteorhodanid  mit  6  g  Jod  und  80  ccm  Al- 
kohol und  erhitzt  das  Ganze  etwa  2 — 3  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  am  Rückflufskühler.  Dann  kühlt  man  ab  und  filtriert. 
Aus  dem  tiefschwarzen  Filtrat  scheidet  sich  zunächst  ein  hellbraunes 
Pulver  ab;  dasselbe  wird  entfernt  und  die  Flüssigkeit  weiter  ver- 
dunsten gelassen.  Allmählich  krystallisiert  dann  das  Luteoperjodid 
in  schönen,  tiefschwarzen,  diamantglänzenden  tafel-  oder  mehr  nadel- 
förmigen  Krystallen  aus.  Man  wäscht  sie  mit  etwas  Alkohol  und 
trocknet  sie  auf  einer  Tonplatte. 

Das  so  erhaltene  Perjodid  ist  schwefelfrei;  es  besitzt  nach  der 
Analyse  die  Formel  [CoeUjJJ^. 

^  NoRDENSKjÖLD,  Z.  anoTQ,  Cfiem,  1  (1892),  187. 

'  Darstellung  des  Salzes  [Co  eii9](SCN),  siehe  Pfeiffer  und  Gassmamx, 
Ann.  846  (1906),  61. 
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Analyse: 

0.1445  g  Substanz  gaben  0.0206  g  CoSO^.  , 

0.1360  g  Substanz  gaben  0.1978  g  AgJ. 

Ber.:     Co   5.23         J   78.81 
Gef.:     Co   5.42         J   78.62 

Dasselbe  Perjodid  entsteht,  wenn  man  den  obigen  Versuch 
dahin  abändert,  dafs  man  auf  2  g  Luteorhodanid  5  g  Jod  und 
50  ccm  50  7o  igen  Alkohol  nimmt.  Der  Schwefelgehalt  der  so  dar- 
gestellten Krystalle  betrug  nur  0.7^/^;  nachdem  das  Salz  einmal 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiert  worden  war,  liefs  sich  kein 
Schwefel  mehr  nachweisen. 

Analyse  des  nicht  aus  Wasser  umkrystallisierten  Per- 
jodids: 

0.1348  g  Substanz  gaben  0.0202  g  CoSO^. 
0.1448  g  Substanz  gaben  0.2068  g  AgJ. 
0.1516  g  Substanz  gaben  0.0077  g  BaSO^. 


Ben: 

Co   5.23 

J   78.81 

S    0.00 

Gef.: 

Co   5.70 

J   77.2Ü 

S    0.70 

Analyse  des  umkrystallisierten  PerJodids: 

0.1395  g  Substanz  gaben  0.2028  g  AgJ. 
0.1623  g  Substanz  gaben  0.0000  g  BaSO^. 

Ber.:     J   78.81       S   0.00 
Gef.:     J    78.58       S   0.00 

b)   Darstellung  aus  dem  Luteojodid,  [CoenjJJj.^ 

Man  löst  10  g  Jodkalium  in  55  ccm  Wasser  und  gibt  2  g  Luteo- 
jodid und  3.3  g  Jod  hinzu;  das  Ganze  erhitzt  man  4 — 5  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbad  am  Rückflufskühler.  Aus  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  beim  Abkühlen  und  beim  Verdunstenlassen  des 
Lösungsmittels  kleine  schwarze  Krystalle  ab,  die  jedoch  noch  stark 
verunreinigt  sind.  Man  reinigt  das  Rohprodukt  durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  heifsem  Wasser.  Das  so  erhaltene  Perjodid  ist  mit  dem 
aus  Luteorhodanid  dargestellten  identisch.  Es  bildet  ebenfalls  tafel- 
bis  nadeiförmige,  diamantglänzende,  schwarze  Krystalle. 


PpEffFSB  und  Gabsmamn,  Ann.  346  (1906),  60. 
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In  Pyridin  ist  das  Perjodid  gut  mit  gelber  Farbe  löslich;  ebenso 
löst  es  sich  tn  Alkohol  mit  gelber  Farbe  auf;  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  tritt  Zersetzung  ein. 

Analyse: 

0.1686  g  Substanz  gaben  0.0228  g  CoSO^. 
0.1387  g  Substanz  gaben  0.0195  g  CoSO^. 
0.1407  g  Substanz  gaben  0.2051  g  AgJ. 
0.1166  g  Substanz  gaben  0.1703  g  AgJ. 

Ber.:  Co  5.23        J  78.81 

Gef.:  Co  5.14  5.35    J  78.80  78.95 

Zürich,  Ohem.  ühiversitäUlaboraiorium,  April  1908. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  28.  April  1908. 


Das  Atomgewicht  des  Radiums. 

Von 

T.  E.  Thorpb,  C.B.,  LL.D.,  F.R.S.^ 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Obwohl  eine  ausgedehnte  Diskussion,  basiert  auf  Überlegungen 
spektroskopischer  Art  und  auf  die  vermutete  Art  der  Entstehung, 
über  den  Platz  des  Radiums  im  System  der  Elemente  und  demnach 
auch  über  das  Atomgewicht  stattgefunden  hat,  ist  bisher  doch  nur 
eine  einzige  direkte  experimentelle  Bestimmung  dieses  Wertes  be- 
kannt geworden,  welche  wir  der  Entdeckerin  des  Elementes,  Frau 
CüBiE  verdanken.  Ihre  zuerst  im  Jahre  1902  veröffentlichten  Be- 
obachtungen wurden  mit  ungefähr  90  mg  des  Chlorids  ausgeführt 
und  ergaben  den  Wert  225  als  Mittel  von  drei  ziemlich  über- 
einstimmenden Versuchen.* 

Im  Herbste  des  letzten  Jahres  hat  Frau  Gubie  der  französischen 
Akademie  diese  Ergebnisse  einer  zweiten  Reihe  von  Bestimmungen 
mitgeteilt.  Diese  waren  mit  viel  gröfseren  Mengen  des  sorgflUtig 
gereinigten  Chlorids  (ungefähr  4  dcg)  ausgeführt  worden  und  er- 
gaben den  Wert  226.2  als  Mittel  von  drei  genau  übereinstimmenden 
Bestimmungen  (Ag  =  107.8;  Cl  =  35.4).» 

Im  Jahre  1906  stellte  die  österreichische  Regierung  auf  An- 
suchen von  Sir  William  Huggins,  dem  damaligen  Präsidenten  der 
Gesellschaft  und  infolge  der  Unterstützung  durch  das  freundliche 
Interesse,  das  S.  Kgl.  Hoheit,  der  Prinz  von  Wales,  dieser  An- 
gelegenheit entgegenbrachte,  etwa  500  kg  Pechblende-Rückstände 
von  der  Joachimsthaler  Grube  der  Royal  Society  zur  Verfügung. 
Diese  Rückstände  wurden  Herrn  Ahmet  de  Lisle  zur  Aufarbeitung 


•  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel- Berlin. 

•  Arm.  chim.  phys.  30  (1903),  99. 

•  Campt  rend,  145  (1907),  422;  Le  Radium,  Oktober  1907. 
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in  seiner  Fabrik  in  Nogent-sur-Marne  übersandt,  der  sie  nach  dem 
Verfahren  behandeln  sollte,  welches  er  bei  dem  Material  benutzt 
hatte,  das  Herrn  und  Frau  Curie  für  ihre  Versuche  diente.  Die 
Kosten  für  diese  beiden  Zwecke  wurden  ans  einer  Stiftung  bestritten, 
die  von  Goldsmiths'  Company  der  Royal  Society  im  Jahre  1904 
für  die  Zwecke  der  Badiumforschung  überwiesen  war. 

Die  Rückstände  besa&en  in  der  Form,  wie  Herr  Abmbt  de  Lisle 
sie  empfing,  eine  Radioaktivität,  die  etwa  2^l^mQl  so  grofs  war,  wie 
die  des  Urans. 

Bei  dem  von  Herrn  Abmet  de  Lisle  ausgeführten  Extraktions- 
prozefs  wurden  etwa  413  g  praktisch  wasserfreies  Bariumchlorid  ge- 
wonnen, in  dem  soviel  Radiumchlorid  enthalten  war,  dafs  das  Salz 
eine  Radioaktivität  besafs,  die  die  des  Urans  560  mal  übertraf. 

Dieses  Salz  wurde  der  Royal  Society  im  Herbste  1906  zu- 
gestellt und  mir  dann  im  Januar  1907  mit  dem  Ersuchen  über- 
geben, das  Radiumchlorid  daraus  herzustellen,  und  wenn  möglich 
eine  Neubestimmung  des  Atomgewichtes  dieses  Elementes  vorzu- 
nehmen. 

Im  Hinblick  auf  die  bereits  erwähnte  Diskussion,  welche  damals 
über  die  Beziehung  des  Radiums  zu  gewissen  anderen  Elementen 
stattfand,  schien  dies  zu  jener  Zeit  die  vorteilhafteste  Anwendung 
zu  sein,  für  die  man  das  Radiumsalz  nach  der  Extraktion  ver- 
wenden konnte.  Als  ich  das  Barium-Radiumchlorid  erhielt,  war  es 
deutlich  cremefarbig,  und  die  Flasche  in  der  es  enthalten  war, 
zeigte  violette  Färbung. 

Die  Extraktionsmethode  war  im  wesentlichen  dieselbe,  die  ur- 
sprünglich Frau  CüBiE  angewandt  und  in  ihrer  Untersuchung  be- 
schrieben hatte,  ^  nämlich  systematische  fraktionierte  Krystallisation, 
zuerst  aus  Wasser  und  dann  aus  Salzsäure  von  zunehmender  Konzen- 
tration, bis  schliefslich  die  konzentrierteste  Säure  zur  Verwendung 
kam,  welche  man  durch  Destillation  herstellen  konnte.  Alle  Lösungs- 
mittel wurden  sorgfältig  gereinigt;  die  Säure  wurde  in  einer  Platin- 
retorte destilliert  und  in  einer  Platinflasche  aufbewahrt.  Die  Kry- 
stallisationen  fanden  zuerst  in  Porzellan,  dann  in  Jenaer  Glas  und 
schliefslich,  als  die  radioaktive  Substanz  sich  immer  mehr  konzen- 
trierte, in  Gefäfsen  aus  geschmolzenem  Quarz  statt.  Alle  Vorsichts- 
mafsregeln  waren  getroffen,  um  Verluste  und  Zufälle  zu  vermeiden, 
und   um    das   Radium   nicht   zu   verlieren,   falls  noch  UnßtUe   ein- 


»  1.  c. 
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treten  sollten.  Mit  Befriedigang  kann  festgestellt  werden,  dafs  die 
ganze  Reihe  der  Extraktionsoperationen,  die  9400  Erystallisationen 
umfafsten,  ohne  UnÜEdl  verlief. 

Für  die  liebenswürdige  Aufklärung  über  einige  Einzelheiten  des 
Verfahrens  zur  Isolierung  des  Radiumsalzes  habe  ich  Frau  Gübeb 
meinen  Dank  auszusprechen.  Bei  Beginn  unseres  Briefwechsels 
teilte  sie  mir  mit,  was  ich  zu  jener  ^eit  nicht  wufste,  dafs  sie  gerade 
mit  demselben  Problem  beschäftigt  wäre,  und  inzwischen  hat  sie, 
wie  bereits  erwähnt,  die  Ergebnisse  ihrer  Bestimmungen  veröffent- 
licht Frau  CuBiE  war  jedoch  so  freundlich,  die  Hoffnung  auszu- 
sprechen, dafs  ich  die  Untersuchung,  zu  der  ich  aufgefordert  worden 
war,  fortsetzen  möge,  da  es  wünschenswert  schien,  das  wahre  Atom- 
gewicht des  Elementes  mit  aller  erreichbaren  Genauigkeit  kennen 
zu  lernen. 

Während  ich  im  Herbst  1907  noch  mit  der  Isolation  des 
Radiumchlorids  aus  dem  von  Herrn  Ahmet  de  Lisle  hergestellten 
Material  beschäftigt  war,  erhielt  ich  eine  weitere  kleine  Radium- 
i&enge  von  der  Royal  Society.  Das  Material,  welches  deutschen 
Ursprunges  war,  hatte  man  in  Cambridge  gekauft,  und  zwar  fand 
die  Erwerbung  unter  Mitwirkung  von  Prof.  Liveino  statt.  Das 
Material  sollte  Radiumbromid  sein;  als  man  es  jedoch  aus  der 
Metallkapsel,  in  der  es  seit  1903  aufbewahrt  war,  entfernte,  erwies 
es  sich  als  völlig  unlöslich  im  Wasser.  Bei  der  Behandlung  mit 
reiner  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  ging  es  leicht  in  Lösung. 
Das  bei  der  Verdunstung  erhaltene  Salz  wurde  Herrn  Professor 
RüTHEBFOBD  übersaudt,  der  sich  freundlichst  bereit  erklärt  hatte, 
einige  Messungen  der  Radioaktivität,  deren  ich  bedurfte,  auszu- 
führen. Er  schätzte  die  Menge  des  vorhandenen  Radiums  als 
33  mg  Radiumbromid  äquivalent.  Das  Salz  wurde  vorsichtig  in 
Chlorid  verwandelt  und  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  starker 
Salzsäure  gereinigt. 

Spuren  von  Blei  hängen  dem  so  durch  Chlorwasserstoffsäure 
gereinigtem  Radiumchlorid  dauernd  an.  Frau  Cübie  war  so  freund- 
lich, meine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  diesen  Punkt  zu  lenken, 
und  dementsprechend  wurde  dann  Sorge  dafür  getragen,  dies  Metall 
zu  entfernen.  Als  praktisch  die  gesamte  radioaktive  Substanz  in  wenige 
Gramme  des  Materiales  konzentriert  war,  wurde  es  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  gelöst  und  unter  Ausschlufs  von  Luft  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt.  Es  bildete  sich  ein  kleiner  Niederschlag  von 
Bleisulfid.       In    die   Flüssigkeit    wurde    weiter   Schwefelwasserstoff 

Z.  aoorg.  Chem.    Bd.  öS.  30 


ilag  von      ^ 
sserstoff    ^P 
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eingeleitet,  das  Bleisulfid  durch  Filtration  entfernt  und  das  Filtrat 
trocken  gedampft,  worauf  dann  der  Rückstand  mit  starker  Salz- 
säure behandelt  und  die  Fraktionierung  T^ieder  aufgenommen  wurde. 
Dafs  der  Niederschlag  aus  Bleisulfid  bestand,  wurde  durch  seine 
Umwandlung  in  das  gelbe  Jodid  bewiesen. 

Bestimmung  ies  Atomgewichtes. 

Das  Atomgewicht  wurde  festgestellt  durch  Bestimmung  der 
Silberchloridmenge,  die  man  aus  einer  gewogenen  Menge  des  wasser- 
freien Radiumchlorids  erhielt;  das  Prinzip  dieses  Verfahrens  ist 
bereits  von  Frau  Curie  benutzt  worden. 

Da  es  sehr  unwahrscheinlich  war,  dafs  die  Menge  Radiumsalz, 
die  mir  zur  Verfügung  stand,  sich  auf  ein  Dezigramm  belaufen 
würde,  so  war  es  durchaus  erforderlich,  die  Ausführung  der  Be- 
stimmungen so  anzuordnen,  dafs  die  Fehler  des  Verfahrens  soweit 
wie  irgend  möglich  eingeschränkt  wurden.  Dementspechend  wurde 
eine  Methode  erdacht,  bei  welcher  die  Gesamtheit  der  Operationen, 
also  Trockne  und  Wägen  des  Radiumchlorids,  Fällung,  Waschung, 
und  Wägung  des  Silberchlorids  in  ein  und  demselben  Gefäfs  aus- 
geführt werden  konnten,  wodurch  die  Notwendigkeit  zur  Über- 
führung des  Silbersalzes  und  zur  Trennung  durch  einen  der  ge- 
wöhnlichen Filtrationsprozesse  vermieden  war. 

Das  Gefäfs,  in  dem  diese  Operationen  stattfanden,  bestand  aus 
einem  dünnen  Glasrohr,  mit  konischem  Boden,  das  mit  einem  hohlen, 
gut  eingeschliffenen  Stopfen  versehen  war.  Es  hatte  eine  Kapazität 
von  ungefähr  15  ccm  und  war  so  leicht,  wie  sich  mit  der  erforder- 
lichen Stärke  verträglich  erwies.  Am  Wagebalken  konnte  es  eventuell 
durch  dünne  Platindrähte  aufgehängt  werden.  Bei  allen  Wägungen 
diente  eine  fast  gleiche  Flasche  von  nahezu  demselben  Gewicht  und 
demselben  Inhalt,  die  in  gleicher  Weise  aufgehängt  war,  als  Tara. 
Die  Wägungen  wurden  ausgeführt  auf  einer  sehr  empfindlichen  Wage 
mit  Armen  von  4  Zoll  Länge,  die  eine  Maximalbelastung  von  12  g 
trug,  und  mit  leichten  Steigbügelschalen  versehen  war.  Ich  bin 
Herrn  Oertling  für  die  Überlassung  der  Wage  verbunden.  Es  war 
ein  schön  gearbeitetes  Instrument  von  grofser  Empfindlichkeit  und 
bemerkenswerter  Konstanz  der  Angaben.    (Fig.  1.) 

Die  Gewichte  waren  auch  von  Oebtling  hergestellt;  sie  wurden 
vor  der  Benutzung  mit  den  Normalgewichten,  die  dem  Goverment 
Laboratory  gehören,  verglichen. 
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Für  die  Bestimmungen  wurde  ein  besonderer  Raum  reserviert 
und  hergerichtet  Es  war  ein  kleines  Zimmer  in  einem  der  oberen 
Stockwerke  des  Goverment  Laboratorj  mit  einem  hölzernen  Parkett- 
fufsboden.  Die  Wände  des  Gebäudes  waren  einer  sehr  schwachen 
Erschütterung  ausgesetzt,  die  durch  eine  kleine  Dampfmaschine  im 
Keller  hervorgerufen  war.   Deswegen  wurde  die  Platte,  die  die  Wage 


Fig.  1. 

trug,  nicht  wie  allgemein  üblich,  in  die  Wand  geschraubt,  sondern 
direkt  auf  den  Boden  gesetzt,  der  in  Folge  seiner  Konstruk- 
tion weniger  erschüttert  wurde  als  die  Wände.  Die  Beine  des 
Tisches  standen  auf  Paketen  von  Filtrierpapier  und  ebenso  auch 
die  Niveauschraube  des  Wagegehäuses.  Unter  diesen  Umständen 
war  die  Wage  vollständig  erschütterungsfrei  und  das  Niveau  blieb 
während  der  ganzen  Untersuchung  durchaus  konstant 

Die  Wägungen  wurden  nach  der  Vibrationsmethode 
und  der  Nullpunkt  vor  und  nach  jeder  Bestimmung  fe 


s  Niveau  blieb 
Lode  ausgefl^P^ 
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Der  Gang  der  Untersuchungen  war  folgender:  Die  kleinen 
Glasgefäfse  und  ihre  Tara  wurden  zuerst  in  einem  Luftbad  eine 
Stunde  lang  auf  150^  erhitzt  und  blieben  dann  über  Nacht  in  einem 
Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  stehen.  Hierauf  wurden  sie 
gegen  einander  in  der  beschriebenen  Weise  gewogen.  Das  vorher 
bei  140 — 150^  getrocknete  Chlorid  wurde  mit  Hilfe  eines  Platin- 
spatels aus  dem  Bergkrystallgefäfs,  in  dem  es  enthalten  war,  in 
das  Glasgefäfs  übergeführt  und  dieses  nebst  seiner. Tara  nochmals 
eine  Stunde  lang  in  einem  Luftbade  auf  150^  erhitzt,  und  nachdem 
das  Ganze  über  Nacht  im  Exsiccator  mit  Phosphorpentoxyd  ge- 
standen hatte,  nochmals  gewogen.  Hierauf  löste  man  das  Chlorid 
in  2  ccm  destilliertem  Wasser,  säuerte  die  Lösung  mit  zwei  Tropfen 
verdünnter.  Salpetersäure  (1 : 4)  an,  erwärmte  und  mischte  mit  einem 
geringen  Überschufs  von  Silbemitratlösung,  die  Tropfen  für  Tropfen 
unter  fortwährendem  Schütteln  aus  einer  engen  Bürette,  die  Ab- 
lesungen auf  ^I^Q  ccm  gestattete,  hinzugefügt  wurde.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  war,  wurde  sie  wieder  mit  der  Silber- 
nitratlösung geprüft,  um  die  Vollständigkeit  der  Ausfällung  sicher- 
zustellen, und  nachdem  sie  18  Stunden  an  einem  warmen  Platze 
gestanden  hatte,  wobei  sich  das  Silberchlorid  vollständig  auf  den 
Boden  des  konischen  Teiles  des  Gefäfses  abgesetzt  hatte,  wurde 
die  klare  obenstehende  Lösung  mit  Hilfe  eines  capillaren  Glas- 
rohres abgezogen. 

Dieses  geschah  zweckmäfsig  in  der  Weise,  wie  in  Fig.  2  dar- 
gestellt ist.  Das  Gefäfs  a  mit  dem  Silberchlorid  wurde  auf  einem 
kleinen  verschiebbaren  Tisch  b  gestellt,  dessen  Höhe  durch  Zahn- 
stange und  Trieb  c  festgestellt  werden  konnte,  so  dafs  das  Ende  des 
ausgezogenen  Capillarhebers,  der  aus  Thermometerrohr  bestand,  bis 
auf  1  oder  2  mm  über  den  Niederschlag  von  Silberchlorid  ge- 
bracht werden  konnte.  Durch  schwaches  Saugen  bei  e  wurde  der 
Heber  in  Gang  gesetzt  und  die  bei  weitem  gröfste  Menge  der 
Flüssigkeit  konnte  in  die  Flasche  f  übergesaugt  werden,  ohne  dafs 
die  geringste  Gefahr  bestand,  dafs  der  Niederschlag  aufgerührt 
wurde.     (Fig.  2.) 

Der  Tisch  wurde  dann  niedriger  gestellt  und  das  Ende  des 
Hebers  sowie  die  inneren  Wände  des  Gefäfses  mit  einem  feinen 
Strahl  von  heifsem,  destilliertem  Wasser  gewaschen.  Nach  dem  Ab- 
sitzen des  Niederschlages  wurde  das  Waschwasser,  dessen  Menge 
4 — 5  ccm  betrug,  wie  vorher  übergesaugt  und  das  Verfahren  wieder- 
holt.   Nach  jedem  Zusätze  von  heifsem  Wasser  wurde  das   Gefäfs 
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mit  dem  Silberchlorid  sorgfältig  geschüttelt  und  der  Niederschlag 
mit  einem  feinen  Platindraht  aufgelockert,  so  dafs  er  gehörig  mit 
dem  Waschwasser  in  Berührung  kam.  Wie  bekannt,  zeigt  Silber- 
chloridy  das  durch  Stehen  kömig  geworden  ist,  wenig  oder  keine 
Tendenz,  lösliche  Stoffe  einzuschlieüsen  und  kann  leicht  ausgewaschen 


Fig.  2. 


werden.  Sowohl  das  Ende  des  Hebers  wie  auch  der  Platindraht 
wurden  immer  mit  einem  Strahl  von  heifsem  Wasser  gewaschen 
und  sorgfältig  mit  einer  Linse  geprüft.  In  keinem  Falle  aber  konnte 
irgend  welch  anhaftendes  Silberchlorid  festgestellt  werden.  Die  über- 
gesaugte Flüssigkeit  war  stets  vollkommen  klar. 

Nimmt  man  an,  dafs  wir  100  mg  löslicher  Substanz  in  4  ccm 
der  klaren  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  haben, 
und  dafs  wir  3.5  ccm  bei  jeder  der  oben  beschriebenen  Operationen 
abhebem,    so   kann   man  leicht  berechnen,    dafs   die    Menge   der. 
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gelösten  Substanz  bereits  nach  der  dritten  Operation  wahrscheinlich 
zu  gering  ist,  um  mit  der  Wage  wahrgenommen  werden  zu  können. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt,  wie  schnell  die  lösliche  Substanz 
durch  systematisches  Waschen  in  der  beschriebenen  Weise  ent- 
fernt wird. 

Die  ursprüngliche  Lösung  enthält 100  mg 

Nach  der  1.  Dekantation  verbleibende  Flüssigkeit     12.5  „ 

„     dem  1.  Waschen  „  „  1.56  „ 

2,       ,,  ,,  „  ü.ly  „ 

0.02  ^ 

0.003  „ 
0.0004  „ 

Da  das  gefällte  Silberhaloid  auf  diese  Weise  immer  6  mal  aus- 
gewaschen wurde,  so  kann  man  annehmen,  dafs  es  praktisch  von  allen 
löslichen  Substanzen  befreit  war. 

Natürlich  trug  man  dafür  Sorge,  das  Silberchlorid  vor  der 
Einwirkung  des  Lichtes  zu  schützen,  und  soweit  wie  möglich 
wurden  alle  Operationen  in  einem  photographischen  Dunkelraume 
ausgeführt,  der  dem  für  die  Untersuchung  bestimmten  kleinen 
Laboratorium  benachbart  war.  Einerlei  welche  Vorsichtsmafsregeln 
getroffen  wurden^  um  gewöhnliches  weifses  Licht  auszuschliefsen, 
das  Silberchlorid  wurde  unter  allen  Umständen  in  Berührung  mit 
den  Radiumlösungen  violett 

Das  gewaschene  Silberchlorid  trocknete  man  zuerst  bei  100^ 
und  erhitzte  es  dann  einige  Stunden  im  Luftbad  auf  160^;  hierauf 
brachte  man  es,  nachdem  es  ungefähr  18  Stunden  über  Phosphor- 
pen toxyd  gestanden  hatte,  in  der  beschriebenen  Weise  zur 
Wägung. 

Um  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  zu  prüfen  und  um  Er- 
fahrungen in  der  Ausführung  zu  sammeln,  sowie  auch-  um  einen 
Begriff  von  seiner  Genauigkeit  zu  erhalten,  bevor  es  wirklich  auf 
das  Radiumsalz  angewandt  wurde,  führte  ich  eine  Reihe  von  Be- 
stimmungen des  Atomgewichtes  vom  Barium  im  Bariumchlorid  aus, 
das  durch  systematisches  Umkrystallisieren  aus  Wasser  nach  der 
beschriebenen  Methode  dargestellt  war.  Derselbe  Apparat,  die- 
selben Reagenzien  und  Lösungen  wurden  benutzt,  die  bei  den  Be- 
stimmungen mit  Radium  zur  Anwendung  kamen. 

Folgendes  sind  die  Resultate: 
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Ag  = 

107.93         Cl 

=  35.45. 

Bariamchlorid 

in 

mg 

Silberchlorid  in 

mg 

Atomgewicht  v.  Ba 

114.7 

157.8 

137.5 

172.1 

236.8 

137.5 

57.1 

78.8 

186.9 

62.6 

86.1 

187.6 

68.1 

93.7 

137.5 

Da  die  Korrektionen  für  die  verdrängte  Luft  beim  Silber- 
chlorid und  bei  Bariumchlorid  sich  nur  auf  0.00007  und  0.0002  fiir 
je  1  g  beliefen  y  so  sind  sie  natürlich  ganz  zu  vernachlässigen  bei 
80  kleinen  Mengen  wie  hier  zur  Verwendung  kamen.  Der  Wert  für 
das  Atomgewicht  des  Bariums,  den  der  internationale  Atomgewichts- 
ausschufs  für  1907/8  angenommen  hat^  ist  137.4. 

Diese  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  an  unabhängigen 
Mengen  des  Materiales.  Da  die  Menge  des  Radiumsalzes,  die  ich 
hoffen  konnte  zu  erhalten,  fast  sicher  nicht  ausreichen  würde,  um 
ähnliche  unabhängige  Bestimmungen  auszuführen,  so  war  der  Nach- 
weis notwendig,  daüs  das  in  der  Lösung  mit  Salpetersäure  ver- 
bundene Element  nach  der  Fällung  des  Chlors  als  Silberchlorid 
wiedergewonnen  und  wieder  in  Chlorid  verwandelt  werden  konnte, 
und  dafs  die  hierzu  erforderlichen  Operationen  den  Wert  des  Atom- 
gewichtes bei  der  folgenden  Bestimmung  nicht  beeinflufsten. 

Der  erste  Schritt  bestand  in  der  Entfernung  des  überschüssigen 
Silbers  aus  der  Lösung.  Dieses  konnte  mit  Hilfe  von  Chlorwasserstoff- 
säure bewirkt  werden.  Hierbei  zeigte  sich  sogleich  eine  Schwierig- 
keit. Silberchlorid  ist  nicht  vollständig  unlöslich  in  Lösungen  von 
Chlorwasserstoffsäure  und  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden 
und  demnach  auch  wahrscheinlich  in  einer  Lösung  von  Radium- 
chlorid. Es  war  deswegen  notwendig,  die  Chlorwasserstoffsäure  so 
zu  bemessen,  dafs  das  Silber  vollständig  ausgefällt  wurde,  ohne 
dafs  ein  beträchtlicher  Überschufs  von  Chlorwasserstoffsäure  in  der 
Lösung  blieb.  Da  die  Menge  des  ursprünglich  angewendeten  Silbers 
sowie  die  Menge  des  gewogenen  Silberchlorids  bekannt  waren,  so 
war  es  leicht,  die  in  Lösung  verbliebene  Menge  zu  berechnen  und 
so  die  zu  ihrer  Ausfällung  erforderliche  Salzsäuremenge  feszustellen. 
Diese  Salzsäuremenge  wurde  dann  in  verdünnter  Lösung  von  be- 
kannter Stärke  vorsichtig  Tropfen  für  Tropfen,  unter 
Schütteln  zugefügt,  und  wenn  die  Lösung  hinreichend| 
so  wurde  sie  geprüft  durch  Zusatz  eines  Tropfens  de 
lösung,  um  festzustellen,  ob  der  Niederschlag 
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Nachdem  die  Flüssigkeit  bis  zur  vollständigen  Klärung  ge- 
standen hatte,  wurde  die  klare  Lösung  durch  den  Capillarheber  ab- 
gezogen, das  Silberchlorid  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  sorg- 
fältig gewaschen  und  die  Lösung  in  ein  Quarzgefäfs  übergeführt 
und  auf  einem  mit  Alkoholflamme  geheizten  Wasserbade  zur  Trockne 
gedampft,  um  jede  mögliche  Einwirkung  der  Schwefeloxyde  zu  ver- 
meiden, die  aus  der  Verbrennung  des  Londoner  Eohlengases  ent- 
stehen konnten. 

Der  getrocknete  Bückstand  wurde  dann  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  von  reiner  Ghlorwasserstoffsäure  eingedampft  und  so  in  das 
Chlorid  zurückverwandelt. 

Zwei  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  von  Barium  an  einem 
auf  diese  Weise  wiedergewonnenen  Bariumchlorid  gaben  die  folgenden 
Resultate: 


iamchlorid  in  mg 

Silberchlorid  in  mg 

Atomgewicht  v.  Ba 

189.5 

191.4 

188.1 

78.8 

108.8 

187.7 

In  der  HofiFhung,  dafs  ich  imstande  sein  würde,  das  Badium- 
bromid  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieses  Elementes 
benutzen  zu  können,  führte  ich  auf  eine  ähnliche  Weise  eine  vor- 
läufige Beihe  von  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  vom  Barium 
am  Bariumbromid  aus,  das  aus  reinem  Chlorid  hergestellt  und  aus 
Alkohol  mehrfach  umkrystallisiert  war. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse: 

Ag  =  107.93.       Br  «  79.96. 

Bariumbromid  in  mg  Silberbromid  in  mg  Atomgewicht  v.  Ba 
89.9                                          113.6  187.5 

96.0  121.4  137.3 

111.0  140.3  187.4 

Zwei  Bestimmungen  Wurden  ausgeführt  an  dem  wieder- 
gewonnenen Bariumbromid  mit  den  folgenden  Ergebnissen: 

Bariumbromid  in  mg  Silberchromid  in  mg  Atomgewicht  v.  Ba 

91.0  114.9  187.7 

80.8  102.1  187.5 

Aus  diesen  Zahlen  erkennt  man,  dafs  eine  sehr  enge  An- 
näherung an  das  wahre  Atomgewicht  des  Bariums  nach  dem  be- 
schriebenen Verfahren  erreicht  werden  kann;  der  gröfste  Fehler 
beträgt  eine  halbe  Einheit  oder  weniger  als  0.5  7o*  Berücksichtigt 
man,  dafs  das  Atomgewicht  des  Radiums  wahrscheinlich  fast  doppelt 
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80  grofs  wie  das  des  Bariums  ist,  so  würde  ein  ungef&hr  gleich 
grofser  Fehler  den  Wert  um  etwa  eine  Einheit  beeinflussen. 

Ein  Umstand  jedoch  ist  vorhanden,  welcher  zwar  einen  Eintiufs 
geltend  macht,  indem  er  den  Wert  für  Barium,  bestimmt  aus  dem 
wiedererhaltenen  Chlorid,  erhöht,  jedoch  den  Wert  für  Radium  kaum 
beeinflufst.  Beim  Badinm  ist  der  Einflufs  einer  kleinen  Menge  von 
zurückbleibendem  Silberhaloid  in  dem  wiedergewonnenen  Salz  prak- 
tisch zu  vernachlässigen,  vorausgesetzt,  dafs  es  mit  dem  gefällten 
Silberchlorid  zur  Wägung  kommt,  da  Radiumchlorid  annähernd  sein 
eigenes  Gewicht  Silberchlorid  liefert. 

Während  des  Fortschrittes  der  Arbeit  zur  Isolierung  und  Rei- 
nigung des  Radiumchlorids  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  in  der  be- 
schriebenen Weise  Chlorbestimmungen  ausgeführt  und  sobald  man 
annähernd  konstante  Werte  erhielt,  wurde  angenommen,  dafs  etwa 
vorhandenes  Barium  oder  andere  Verunreinigungen  nur  so  gering 
wären,  dafs  sie  die  Resultate  nicht  beeinflussen^  wenn  man  auf  die 
unvermeidlichen  Experimentalfehler  Rücksicht  nahm.  Das  resul- 
tierende Chlorid  wurde  dann  wiederholt  und  sorgfältig  aus  reiner 
starker  Salzsäure  umkrystallisiert,  wobei  die  an  Stadium  verhältnis- 
mäfsig  reichen  Endlaugen  besonders  beiseite  gesetzt  wurden. 

Das  schliefslich  aus  dem  von  Herrn  Abmet  de  Lisle  ge- 
lieferten Material  extrahierte  gereinigte  Salz  wog  im  wasserfreien 
Zustande  64  mg. 

Ich  betrachte  dieses  Salz  im  wesentlichen  als  Radiumchlorid; 
ich  bin  jedoch  nicht  in  der  Lage  zu  sagen,  dafs  es  absolut  frei  war 
von  Barium.  Gleichzeitig  habe  ich  jedoch  Grund  zu  glauben,  dafs 
die  noch  vorhandene  Menge  zu  klein  war,  um  das  Ergebnis  wesent- 
lich zu  beeinflussen,  wenn  man  die  begrenzte  Menge  des  Salzes,  mit 
der  ich  arbeiten  mufste,  berücksichtigt  und  auch  infolgedessen  relativ 
grofsen  Versuchsfehler  in  Betracht  zieht. 

Mit  Hilfe  von  Sir  William  Huggins,  der  liebenswürdigerweise 
für  mich  die  spektroskopischen  Versuche  ausführte,  war  ich  in  der 
Lage,  Frau  Cubies  Prüfung  des  Vergleiches  der  relativen  Intensität 
der  Linien  von  Barium  und  Radium  im  Funkenspektrum  des  ab- 
geschiedenen Radiumchlorids  vorzunehmen. 

Frau  CüKiE  verglich  die  relative  Stärke  der  Linien  4554.2  von 
Barium  und  4533.S  von  RadiQi|^|||Bohl  dieg^^^n  den  Vorteil 
haben,  nahe  beieinander  -^u  lieflT  *nl  sie  do^^^  unähnlicher 
Intensität.     Sir  WiLLiAMi^HI|f  "^^^a         ^ug,  dafs  es 

eine  strengere  Prüfun^J^^^^  ^^^^A        fc^  Barium 


fcn  Bi 
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mit  der  Intensität  10  mit  den  Sadiumlinien  5813.8  und  5560.8  zu 
vergleichen,  die  ebenfalls  die  Intensität  10  besitzen.  Bei  der  Aus- 
fiihrung  des  Versuches ,  der  mehrere  Male  wiederholt  wurde  ^  war 
die  grüne  Bariumlinie  5536.2  zwar  sichtbar,  aber  nur  aulserordent- 
lich  schwach,  und  zwar  schwächer  als  bei  den  verdünntesten  Barium- 
chloridlösungen, die  wir  benutzen  konnten. 

Mit  diesem  Material  versuchte  ich  demnach,  eine  Atomgewichts- 
bestimmung auszuführen.  Der  gröfsere  Teil  der  Substanz  wurde  in 
das  bereits  beschriebene  Gefäfs  übergeführt  und  die  Chlormenge  im 
wasserfreien  Salz  mit  aller  Sorgfalt  bestimmt.     Das  Ergebnis  war: 

Radiumchlorid  in  mg  Silberchlorid  in  mg  Atomgewicht  v.  Ra 

62.7  \  60.4  226.8 

Aus  der  Lösung  wurde  das  Badium  wiedergewonnen,  in  Chlorid 
verwandelt,  zu  dem  Teil  hinzugefügt,  der  von  der  ursprünglichen 
Menge  zurückgeblieben  war^  und  im  wasserfreien  Salz  wieder  das 
Chlorid  bestimmt.     Das  zweite  Resultat  war: 

Radiumchlorid  in  mg  Silberchlorid  in  mg  Atomgewicht  v.  Ra 

63.9  61.8  225.7 

Das  gereinigte  Chlorid  aus  dem  Cambridge  Material  belief  sich 
auf  24  mg.  Eine  Chlorbestimmung  in  einem  Teile  gab  eine  Zahl, 
die  über  230  für  das  Atomgewicht  hinausging.  Diesem  Wert  kann 
weiter  keine  Wichtigkeit  beigelegt  werden,  wenn  man  die  sehr  geringe 
benutzte  Menge  berücksichtigt;  er  zeigt  lediglich,  dafs  das  Salz  von 
demselben  Reinheitsgrade  war,  wie  das  aus  dem  französischen 
Material  hergestellte. 

Dementsprechend  wurde  es  zu  der  Hauptmenge  hinzugefügt  und 
das  Ganze  wurde  wiederholt  aus  starker  Salzsäure  umkrystallisiert, 
wobei  etwa  6  mg  in  die  Mutterlaugen  gingen.  Das  erhaltene  Chlorid 
wurde  nach  abermaligem  Trocknen  bei  150^  wieder  mit  dem 
folgenden  Resultat  analysiert: 

Radiumchlorid  in  mg  Silberchlorid  in  mg  Atomgewicht  v.  Ra 

78.4  75.3  227.7 

Der  mittlere  Wert  ist  226.7  oder  der  nächste  ganzzahlige 
Wert  227.  Man  sieht,  dafs  diese  Zahl  in  sehr  guter  Übereinstim- 
mung  steht  mit  dem  von  Frau  Cubie  zuletzt  erhaltenem  Werte. 

Ich  denke  demnach,  dafs  es  als  ziemlich  sicher  gestellt  gelten 
kann,  dafs  das  Atomgewicht  des  Radiums  jetzt  innerhalb  einer  Ein- 
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heit  bekannt  ist,  was  im  Hinblick  auf  die  verbal tnismäfsig  bohe 
Zahl  unter  den  vorbandenen  Umständen  ein  so  bober  Genauigkeits- 
grad ist,  wie  zu  erwarten  war. 

Im  Verbalten  des  Radiums  macbten  sieb  jedocb  nocb  einige 
Tatsachen  bemerkbar,  die  bier  erwähnt  werden  müssen,  da  sie 
möglicherweise  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  beeinflufsten. 
Wenn  eine  bestimmte  Quantität  des  Salzes  in  vollkommen  trockener 
Luft  aufbewahrt  wird,  so  nimmt  sein  Gewicht  sehr  langsam  zu. 
Die  Gewichtszunahme  ist  sehr  gering,  aber  sie  ist  auf  einer  hin- 
reichend empfindlichen  Wage  vollkommen  merklich  und  kann  sich 
im  Laufe  von  3  oder  4  Tagen  auf  0.3  7o  belaufen.  Beim  Offnen 
des  Gefäfses  macht  sich  ein  ausgesprochener  Geruch  nach  Ozon 
bemerkbar,  und  wenn  man  die  Luft  über  dem  Chlorid  durch  ein 
Capillarrohr  in  eine  frisch  hergestellte  Lösung  von  Kaliumjodid  und 
Stärke  leitet,  so  wird  Jod  freigemacht,  wie  man  aus  der  Wirkung 
auf  die  Stärke  erkennt.  Wenn  man  überdies  Radiumchlorid,  das 
einige  Zeit  in  Berührung  mit  Luft  gestanden  hat,  in  warmem 
Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ansäuert, 
so  bemerkt  man  einen  Geruch  der  an  hypochlorige  Säure  erinnert. 
Die  beobachtete  Gewichtszunahme  mag  demnach  darauf  zurück- 
geführt werden,  dafs  ein  Teil  der  Luft  im  Gefäfs  ozonisiert  wird 
oder  auf  eine  geringe  Oxydation  des  Chlorids  oder  auf  beide 
Ursachen  gemeinsam.  Der  vereinigte  Effekt  würde  eine  Zunahme 
des  Atomgewichtes  von  Radium  bedingen. 

Eine  weitere  bemerkenswerte  Erscheinung,  die  das  Radium- 
chlorid hervorruft,  ist  seine  Einwirkung  auf  farblosen  Bergkrystal), 
der  allmählich  tief  purpurscbwarz  gefärbt  wird.  Berthelot  hat 
bereits  auf  diese  Wirkung  des  Radiums  auf  Quarz  hingewiesen.  Die 
Quarzgefäfse,  die  ich  bei  der  beschriebenen  Untersuchung  benutzte, 
wurden  so  im  Laufe  weniger  Monate  stark  gefärbt,  überdies  werden 
diese  Gefäfse,  ebenso  wie  Porzellan-  und  Glasgeläfse  etwas  von 
Radiumchlorid  angegriffen,  scheinbar  unter  Bildung  unlöslicher 
Silikate.  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch  Frau  Cükie  gemacht. 
Bisweilen  geschah  es,  dafs  eine  Probe  von  Radiumcblorid,  nachdem 
sie  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Glas  gestanden  hatte,  eine  schwach 
getrübte  Lösung  ergab,  obwohl  die  wässerige  Lösung,  nachdem  das 
Salz  neuerdings  aus  Chlorwasserstoffsäure  umkrystallisiert  war,  voll- 
kommen klar  erschien. 

Wie  bereits  angegeben,  hatte  ich  gehofft,  eine  weitere  Reibe 
von  Werten  für  das  Atomgewicht  des  Radiums  durch  Analyse  des 
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Bromids  zu  erhalten.  Ich  verwandelte,  wie  erwähnt,  das  Material 
von  Cambridge  in  dies  Salz;  meine  Erfahrungen  mit  diesem  Produkt 
führten  mich  aber  zu  dem  Schlufs,  dafs  es  nicht  hinreichend  stabil 
ist^  um  zuverlässige  Werte  für  das  Atomgewicht  des  EHementes  zu 
geben.  Es  scheint  Brom  zu  verlieren  und  wird  eventuell  unlöslich 
im  Wasser.  Ich  hoffe  imstande  zu  sein,  diese  Änderung  genauer 
untersuchen  zu  können,  sowie  auch  die  Einwirkung  von  Badium- 
salzen  auf  Glas  weiter  aufklären  zu  können. 

Zum  Schluis  möchte  ich  meinem  Assistenten,  Herrn  Abtub  G. 
Francis  meine  Anerkennung  aussprechen  ftlr  den  Eifer,  das  Verständ- 
nis und  die  Geschicklichkeit,  womit  er  den  schwierigsten  und  zeit- 
raubendsten Teil  der  Untersuchung,  nämlich  die  Isolierung  und 
Reinigung  des  Radiumcblorids,  durchgeführt  hat. 

Ich  fahle  mich  gleichfalls  Herrn  Prof.  Küthebfosd  für  die 
Messungen  der  Radioaktivität  verpflichtet,  die  er  für  mich  im  Laufe 
der  Fraktionierung  meines  Materiales  ausgeführt  hat 

London,  Oovemment  Laboratory. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1908. 
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Figur  1. 
Normal-ArsenbandcD  fQr  die  angegebenen  Mengen  AiuO^  in  Mikroiuilligramnicn  Im  iirsprDngliclien  Zustan 
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Figur  2. 
Norinal-Aräcnbanden  fQr  die  angegebenen  Mengen  A8«0,  in  MilcromilUgranimen  nach  Entwicklung  mit  Salu 
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Figur  8. 
Nonual-Arsoubaudeu  fQr  die  angegebenen  Mengen  As,0,  in  Mikromilligrammen  nach  Eutwioklung  mit  Amme 
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